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Geleitwort.

Da die erste Auflage der Wasserstoffionenkonzentrationen von
MicHAELIS, ein Meisterwerk didaktischer Kunst, seit Jahren vergriffen
ist, fehlte in der deutschen Literatur eine erschépfende Darstellung der
methodischen Vorschriften zur Bestimmung dieser wichtigen GréBe.
Ich veranlafite daher meinen langjahrigen Assistenten und Mitarbeiter
E. MisLowITzER, diese Liicke 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 nur ein Teil
des groBen Gebietes der physikalischen Chemie ist, und die Beschaftigung
mit ihnen ohne griindliche Kenntnisse auf diesem Gebiet undenkbar ist.
Selbstverstandlich mufite die Darstellung méglichst elementar gehalten
sein.

Sich iiber die mangelhafte Ausbildung unserer Mediziner in Physik
und Chemie zu beklagen, ist miilig. Wichtiger ist es, Wege zu finden,
diesem Ubel abzuhelfen. Auch diesem Zwecke wird das vorliegende Werk
in ausgezeichneter Weise dienen.

P. RONA,



Yorwort.

Dieses Buch hat die Aufgabe, den Leser in die theoretischen Grund-
lagen der Wasserstoffzahlmessungen einzufiithren und ibn mit der prak-
tischen Anstellung der Bestimmungen vertraut zu machen.

Bei der etwas willkiirlichen Abgrenzung der zu behandelnden Ge-
biete leiteten mich vorzugsweise Gesichtspunkte, die aus der Unterrichts-
tatigkeit gewonnen waren. Auch die- Breite der Darstellung und der
elementare Charakter wurden im Hinblick auf die Erfahrungen gewahlt,
die von mir im Laufe einer Reihe von Jahren aus dem Unterricht an
mehreren Hunderten von Arzten, Biologen und Chemikern gesammelt
werden konnten.

Trotz aller Bemithungen wird das Buch nicht ohne Méangel sein. Ich
mochte etwaige Unstimmigkeiten mit dem Hinweis darauf entschul-
digen, dafl das Buch neben der Laboratoriumstitigkeit entstanden ist,
wenn auch der gewShnliche Pflichtenkreis durch das giitige Entgegen-
kommen meines Lehrers und Chefs, des Herrn Professor Roxa, eine Ein-
schrinkung erfahren konnte. Hierfiir und zugleich fiir die Anregung
zu diesem Buch sage ich Herrn Professor RoNa auch an dieser Stelle
meinen tiefempfundenen Dank.

Bei der Angabe der MeBvorschriften schwebten mir die Bediirfnisse
der Biologen, Mediziner, und Chemiker vor, die das Buch bei ihrer prak-
tischen Tétigkeit im Laboratorium benutzen sollen. Doch war es mir nur
moglich, davon das Wesentlichste zu bringen, da sonst der Umfang des
Buches iiber das ertriagliche Mafl angewachsen wire. Ein Ersatz fiir das
hier Fehlende mag in dem ausfiihrlich gehaltenen und nach Stoffen oder
Wissensgebieten gegliederten Literaturverzeichnis gesehen werden, in
dem die grofite Anzahl der Arbeiten der letzten 8 —10 Jahre beriick-
sichtigt ist. Wenn auch nach Moglichkeit alle Arbeiten aufgenommen
wurden, die mir im Original oder im Referat zu Gesicht kamen, so kann
dieses Verzeichnis doch nicht den Anspruch auf Vollsténdigkeit erheben.

Herr Privatdozent Dr. H. H. WEBER las die zweiten Korrekturen,
wofiir ich ihm vielen Dank weill. Besondere Unterstiitzung fand ich bei
der letzten Revision und bei dem Anlegen des Namen- und Sachverzeich-
nisses durch Herrn Med.-Prakt. und cand. phil. JosT MicHELSEN, dem
ich fiir die viele Miithe auch hier aufs herzlichste danke.

Berlin, im November 1927.
ERNST MISLOWITZER.
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A. Alligemeine Vorbemerkungen zur Frage der Wasser-
stoffionen und ihrer Konzentration in Losungen.

Ubersicht.

Ein Wasserstoffion ist ein elekirisch geladenes Wasserstoffatom. Auf die Atom-
beladung, auf die Ionisierung hat das Losungsmiitel einen Binfluf3. Die Dielekirizitits-
konstante ist ein Maf3 der ionisierenden Kraft des Ldsungsmitiels. Sie lif3t sich
zahlenmifig ausdriicken. Das reine Wasser ist selbst zu einem geringen Teil ioni-
stert, es enthilt Wasserstoff- und Hydroxylionen. Die Menge der Wasserstoffionen
in einem Liter reinen Wassers betrigt ca. 10 7 Grammdguivalente. Die neutrale, die
saure und die alkalische Reaktion lassen sich durch die Menge der Wasserstoffionen
ausdriicken; diese Menge gibt die wahre Aziditit etner Losung an. Die Wasserstoff-
zahlen von starken Sduren und starken Basen entsprechen angendhert den Sdure-
bzw. Basendquivalenten. pg, der Wasserstoffexponent, ist der negative Logarithmus
der Wasserstoffzahl.

Die geometrischen Anderungen der Wasserstoffzahlen werden zu arithmetischen
Anderungen nach Umrechnung in die pg's. Einer Zehnerpotenz der Wasserstoff-
zahl entspricht eine Einheit des py. Ein Zuwachs oder eine Abnahme der Wasser-
stoffzahl um 2,3% +ist in der Praxis gerade moch elektrisch mefbar; diese Anderung
entspricht einer pg-Anderung von 0.01.

Die Dissoziation von schwachen Sduren und Basen ist u'nvollstandzg Die
Dissoziationskonstante ist ein Mafstab fir den Umfang der Dissoziation einer
schwachen Sdure und Base. Die Wasserstoffzahl in reinen Losungen von schwachen
Séduren und Basen lift sich nach folgender Formel berechnen :

ke,
Vi [B]

Die [H] in Gemischen von schwachen Sduren wnd thren Alkalisalzen 1ipt sich
ebenfalls berechnen :

[H)=VEk[SH] baw. [H]=

[Sdure]

o - [Salz] *

[H]=k-

Solche Gemische heifien Regulatoren, da sie die Wasserstoffzahlen von Lisungen
zu regulieren gestatten, und sie heiflen Puffer, du sie auftretende H-Ionen oder OH-
Ionen abfangen, Sdure oder Laugenstofje abpuffern.

Die Wasserstoffzahlen der Regulatorgemische sind von der Verdmmung weit-
gehend unabhingig. Die puffernde Kraft solcher Gemische ist aber von der Ver-
diinnung stark abhdngig.

Im Verlaufe der Titration von Sduren mit Laugen treten bei einer Kontrolle
der py-Anderungen grofe Unierschiede hervor, je nachdem, ob eine schwache oder
eine starke Sdure titriert wird. Bei starken Siuren kommt es im Moment der Neu-
tralisation zu einem grofen pg-Sprung. Die Wasserstoffzahl einer Losung hat nichts
mit der Titrationsaziditit zu tun. Es gibt Losungen mit gleicher Wasserstoffzahl,

Mislowitzer, Wasserstoffionenkonzentration. 1



2 Vorbemerkungen zur Frage der Wasserstoffionen und ihrer Konzentration.

aber vollig verschiedener Titrationsaziditit und wmgekehrt. Eine Verbindung von
Titration und elektrometrischer H-Ionenmessung ist die ,,elektrometrische Titration®.
Schwache Sduren wnd schwache Basen hingen vm Umfange threr Dissoziation sehr
stark von der Wasserstoffzahl der Losung ab. Der Umfang der Dissoziation wird durch
den Dissoziationsgrad o ausgedriickt. Amphotere Elektrolyte sind chemische Korper,
die sowohl H-Ionen als auch OH-Ionen abdissoziieren. Diese Kdrper haben ein
Minimum an Ionisation wm isoelekirischen Punkt. Bei mehrbasischen Sduren
geschieht die Dissoziation stufenweise. Das saure Alkalisalz der Kohlensdure
(NaHCO,) und duas einfach saure Salz der Phosphorsiure (Na,HPO,) reagieren
alkalisch. Die Farbindikatoren, die den Endpunkt von Titrationsanalysen anzeigen,
haben thren Farbwechsel innerhalb ganz bestimmter und fiir die einzelnen Indikatoren
verschiedener pg-Zonen. Darauf beruht die Anwendung der Indikatoren zur Wasser-
stoffzahlbestimmung.

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

Das Hinzukommen einer elektrischen Ladung verindert 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 ladungsfiihrenden Natrium-
ions hervor.

Wihrend sich das elementare Natrium, das Natriumatom, ungeheuer
stiirmisch mit Wasser umsetzt, wobei die bekannten Feuererscheinungen
auftreten, 148t 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 Jonenlehre benutzt, um die von ARRHENIUS angenommene Zer-
teilung des Natriumchlorids in Natriumionen und Chlorionen, 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, daf auch das Wasserstoffion 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 Elektrizitit
zu Jonen, 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 néhergebracht
werden.



Bau des Wasserstoffatoms. 3

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

Aus dem Wasserstoffatom wird ein Elektron entfernt:

H-@=H.

Die urspriingliche Anwesenheit des Elektrons @ mit der negativen
Ladung im Wasserstoffatom 148t sich auch andeuten:

H —@®=H.

In Worten also: H-Atom minus Elektron = H-Ion.

Strich — und Punkt oder ' und * deuten nicht nur negative oder
positive Elektrizitdt an, also die Ladungsrichtung, sondern auch die
Ladungsgréfe. Ebenso wie das Symbol H in der Gleichung nicht nur
Wasserstoff, sondern I Atom Wasserstoff bedeutet, heilit 1 Punkt oder
1 Pluszeichen eine positive Ladungseinheit und 1 Strich eine negative
Ladungseinheit. Dementsprechend erhilt ein Kalziumion, das zwei
positive Ladungen trégt, zwei Punkte: Ca’ .

Die Anzahl der freien Ladungen bestimmt die Wertigkeit, die Valenz
des Ions. So ist also das Wasserstoffion einwertig, das Kalziumion
zweiwertig, das Aluminiumion (Al™) dreiwertig usw.

Die Valenz eines Atoms hingt nach den neueren Anschauungen
iiber den Atombau direkt mit der Anzahl der aus der Atombhiille ab-
spaltbaren oder dort anlagerungsfihigen Elektronen zusammen.

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

2. Bau des Wasserstoffatoms. Der Bau des Wasserstoffatoms wird
als recht einfach angenommen. Im Atominnern ist ein positiver 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 der positive Kern allein zuriick,
und aus dem H-Atom ist das H-Ion geworden.

Aus verschiedenen Griinden nimmt das H-Ton unter allen anderen
Ionen eine Sonderstellung ein, die ihm eine besondere Bedeutung fiir
die ganze stoffliche Welt verleiht. Bisweilen wird es sogar als ,,positiver
Urstoff bezeichnet, da es einer der wesentlichsten Bausteine aller
Elemente zu sein scheint.

Diese zunéchst mehr theoretisch interessierende Bedeutung der
H-Ionen wird weit von dem EinfluB iibertroffen, den diese Ionenart
vor allem auf die Dynamik der Lebensprozesse, dann aber auch auf
einfache und iibersichtliche Vorgénge der unbelebten Welt erkennen 146t.

1*



4 Vorbemerkungen zur Frage der Wasserstoffionen und ihrer Konzentration.

Eine grofie praktische Bedeutung haben die Wasserstoffionen aus-
schlieflich in Lésungen. So kann fiir unsere Zwecke das Vorkommen
dieser Jonen in Gasen und in festen Koérpern unberiicksichtigt bleiben.

Zum Auftreten von Wasserstoffionen in Losungen miissen zunéchst
zwei Bedingungen erfiillt sein.

Die eine ist das Vorhandensein von geldsten Kérpern, die im Molekiil
tonisierfihige Wasserstoffatome haben. Die andere erstreckt sich auf
das Lésungsmittel, das die Ionisierung des gelosten Stoffes hervorrufen
muB oder sie zum mindesten nicht verhindern darf. Kann schon das
Loésungsmittel eigene Wasserstoffatome ionisieren, wie z. B. das Wasser,
so fallt fiir dieses Losungsmittel natiirlich die erste Bedingung fort.

3. EinfluB der Losungsmittel auf die Ionisierung. Der groBe Ein-
flul der Losungsmittel auf die Ionisierung gelster Korper ist schon
lange bekannt. Es wurde gefunden, dal die ,ionisierende Kraft” der
Losungsmittel dulerst verschieden ist und daB ein direkter Parallelismus
zwischen der ionisierenden Kraft der Losungsmittel und ihrem ,,dselek-
trischen’* Verhalten besteht. '

Das dielektrische Verhalten wird durch die sog. Dielektrizititskon-
stante angegeben, eine Zahl, die in elektrischer Hinsicht fiir die Charak-
terisierung der schlecht leitenden Stoffe, der sog. Isolatoren oder Di-
elektrika von Bedeutung ist. Dieser Begriff 1t sich am einfachsten
an einem luftgefiillten Kondensator erkliren:

Ist die Kapazitit eines Kondensatorsl) in Luft, deren Dielektrizitats-
konstante gewohnlich = 1 gesetzt wird, = C und ist sie = C; in einem an-
deren Medium, so ist die Dielektrizitdtskonstante dieses zweiten Mediums

¢y
_D = 6 .

Das dielektrische Vermdgen, wirkt den elektrischen Kriften der
Tonen, die den ZusammenschluB3 der Tonen zum ungeladenen Molekiil
herbeizufiihren bestrebt sind, entgegen. Es halt also den Ionisations-
zustand aufrecht. Je grofer die Dielektrizitdtskonstante eines Losungs-
mittels, um so grofer der Ionisationszustand, je kleiner die Konstante,
um so geringer die Spaltung in Tonen. So hingt auch das Dissoziations-
vermégen von H-Tonen-liefernden Substanzen sehr stark vom Charakter
des Losungsmittels ab. Eine Vorstellung von den Verschiedenheiten
der ionisierenden Kraft der einzelnen Lésungsmittel kann aus der kurzen
Reihe dieser Dielektrizitatskonstanten gewonnen werden.

Wasser . . . . . . . . . 8L7
Methylalkohol . . . . . . 324 bis 354
Azeton . . . . . . . . . 20,7
Chloroform . . . . . . . 4,95

Benzol . . . . . . . .. 2,26

1) Uber ,,Kapazitit und ,,Kondensator< siche auch Seite 86ff.
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Besonders bemerkenswert ist die GroBe der Konstante fiir Wasser.
Daraus ist zu erkennen, dafl 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 Lésungen, mit denen wir
zu tun haben, fast ausschlieBlich wisserige Lésungen 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 Yonisation des Wassers kann nach
folgendem Schema stattfinden:

H,0>2H + 0.

Die nachweisbare Dissoziation geschieht aber auf andere Weise:
Aus H,0 entsteht nur ein H-TIon; das zweite H-Atom tritt mit dem
Sauerstoffatom zu dem ,,Hydroxylradikal*“ zusammen, das eine negative
Ladung annimmt.

Also:

H,0 - H + OH'
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 kennzeichnen,
schreibt man die unvollstindigen Dissoziationen mit einem Doppelpfeil :

H,O0Z2H + OH'.

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

Die Geschwindigkeit v, des Zerfalls in Ionen wird entsprechend den

Vorstellungen des Massenwirkungsgesetzes proportional der aktiven
Masse der reagierenden Wassermolekiile sein, also:

v, = k [H,0].
Die eckige [ ] Klammer bedeutet stets Konzentration.

Die Geschwindigkeit v, der Wasserbildung wird dem Produkt der
aktiven Massen der reagierenden Ionen proportional sein. Also:

vy = ky[HT]-[OH'].
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Schlieflich werden der Umsatz durch Ionisierung und Entionisierung
so weit vorgeschritten und die Konzentrationen aller reagierenden
Massen so weit verdndert sein, daf in gleichen Zeiten gleiche Mengen
Wasser zerfallen und entstehen, daf also ein Gleichgewicht eingetreten
ist. Dann ist

Also:

vy = V,.

k1[H20] = ]‘72 [HT]- [OH’];
k, _ [H]-[OH]

ky — [H,0]
_ [H]-[OH]
K= ~ [H,0]

Der Zerfall des Wassers in seine Tonen ist nur d&uBerst gering. Daher
1aBt sich die Wasserkonzentration!) als konstant ansehen. Die endgiiltige
Gleichung lautet dann:

[H]-[OH] = &, . (1)

Als wichtigstes Ergebnis dieser Berechnung wollen wir folgenden
Satz festhalten:

Das Produkt der Wasserstoffionen- und der Hydroxylionenkonzentra-

tion tm Wasser ist stets konstant.
Aus £, und [H7] 1aBt sich [OH'] berechnen:

4 ku
Aus k, und [OH'] 1aBt sich [H'] berechnen:
. k,
(B = 07 (1b)

Der Wert von k,, ist auf verschiedene Weise gemessen worden. Er
betrigt fiir 22° ca. 10~ Also:

[H]-[OH]=10"*(22°).
Wir sahen, dal die eckigen Klammern ,,Konzentration* bedeuten.

Wie allgemein in der Chemie, werden auch die [H'] und [OH’] in Norma-
litdten und Gramméquivalenten ausgedriickt.

[H]-[0H] = 10-1 @)

heiBt also: Das Produkt der Grammdiguivalente H-Iomen und der
Grammdquivalente OH-Ionen betrigt in einem Liter reinen Wassers
10—,

Aus einem Molekiil Wasser entsteht, wie aus der Gleichung hervor-
geht, ein H-Ion und ein OH-Ion. Daher muB in reinem Wasser die

1) Eine GroBe, die wahrscheinlich dem Dampfdruck proportional gesetzt
werden mufBl. S. dariiber L. MicmA®LIS: Die Wasserstoffionenkonzentration
2. Aufl., Teil 1. Berlin: Julius Springer 1922.
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Anzahl der H-Tonen gleich der Anzahl der OH-Ionen sein, und es
miissen auch ihre Gramméquivalente gleich grof} sein.
Es ist somit

H]=[0H].
Also: [H]=1 J

[H]Z — 10—14 1) .
[H]=}10"%=10"7,
[oH]=2"_19-2.
10-7

Als duBerst wesentliches Ergebnis finden wir also: In einem Liter
reinen Wassers sind 10-7 Grammdiquivalente H-Ionen und 10~7 Gramm-
dquivalente OH-Ionen vorhanden. Ein Grammiquivalent H-Ton wiegt
ca. 1 g2), [ein Gramméiquivalent OH-Ton wiegt ca. 17 g2)], somit betragt
das Gewicht der gesamten H-Ionenmenge eines Liters reinen Wassers ein
zehnmillionstel Gramm.

Aus der Gleichung [H']-[OH'] = 10-1* ist zu ersehen, daf} keiner
der beiden Faktoren der linken Seite jemals Null werden kann. Wenn
sich das Verhéltnis zwischen der [H'] und der [OH'] auch noch so sehr
verschiebt :

ganz kinnen weder die H-Ionen noch die OH-Ionen aus eimer wdsse-
rigen Liosung verschwinden.

In reinem Wasser bleibt das Verhiltnis stets 1:1. Weder die
H-Tonendquivalente noch die OH-Ionendquivalente kénnen in reinem
Wasser gesondert gréBer oder kleiner werden. Eine Vermehrung der
H-Ionen oder der OH-Tonen kann nur durch Zufuhr von Sduren oder
Basen geschehen.

Sind also weder freie Sduren noch freie Basen in Wasser geldst, so
ist die [H'] gleich der [OH'].

Dieser Zustand der Aquivalenz der [H] und [OH’] wird als ,,Neu-
tralitat* bezeichnet.

b. Neutrale Reaktion. Da das Produkt der [H] und [OH'] in einer
wisserigen Losung nach Gleichung (2) stets gleich 10~ (22°C) sein
mubB, ist die neutrale Reaktion fiir 22° auch durch die Angabe definiert:

[H]=10"7.
Nunmehr 148t sich auch die saure und die alkalische Reaktion
durch die Grife der [H'] angeben.

1) Wir erinnern uns an folgende Schreibweise:
T =107"%; rhe =107%; 1o = 1072 usw.
Ferner erinnern wir uns an das Rechnen mit Potenzen:

10¢
102 . [ J— a+bd . el
0% -10° = 10°+?; 10°
) Atomgewicht von H = 1,008
» » 0 =16,00 .

=10°"%;  10¢. 10° = (1072 = 102«;  }10%* = 10°.
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6. Saure Reaktion. Eine Losung ist sauer, wenn ihre [H] gréBer

als 10-7 ist. Thre [OH'] ist dann entsprechend kleiner, da [OH'] = 10 —.14

. [H']
[Gleichung (1a)].

7. Alkalische Reaktion. Eine Losung ist alkalisch, wenn ihre [H']
kleiner als 10-7 ist. Thre [OH’] ist dann entsprechend groBer.

Die Reaktion einer jeden Losung 1iBt sich also durch die Zshl
ihrer H-Ionengrammiquivalente bzw. OH-Ionengrammigquivalente
angeben.

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

407

a0

20~

770”7
.

IR R T R }{T P S

o _ . ol
] ——
Abb.1 XKurvenbild der Gleichung [H']-[OH’]=10-1¢,

V24

auszudriicken. Wir sagen daher ausschlieflich aus praktischen Griinden
stets wie oben, ,,eine Losung ist alkalisch, wenn ihre [H'] kleiner als 10-7
ist,” und sagen nicht: ,,wenn ihre [OH'] grofer als 107 ist*, obwohl das
selbstverstéandlich dasselbe bedeutet. Die [OH'] ist so leicht aus der [H']
zu finden, daB3 aus der Bezeichnung einer Reaktion nur durch die [H']
keine Schwierigkeit entsteht.

Die Beziehung zwischen [H'] und [OH'] 146t sich auch kurvenmiBig
darstellen. Man erhdlt dann eine gleichseitige Hyperbel, 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 Wasserstoffionenkonzen-

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

 Denn auch die Bezeichnungen ,,schwach sauer und ,,stark sauer®,
,,.schwach alkalisch® und ,,stark alkalisch® kénnen ihren zahlen-
mafigen Ausdruck finden. Ist die [H] nur etwas gréBer als 1077,
also z. B. gleich 10-%1), 10-51) oder 10~%, so herrscht ,,schwach saure‘
Reaktion. Ist die [H'] viel grofer, also 1073, 10-2%, 10-1, 109, so ist
die Reaktion ,,stark sauer.

Entsprechend liegt ,,schwach alkalische Reaktion bei einer [H']
von 10-81), 10-° 1) und 10~ vor und ,,stark alkalische‘* Reaktion bei
einer [H] von 10-1, 10712, 10-1% und 10-'%. Der Vorteil dieser Be-
zeichnungsweise ist aus folgendem besonders ersichtlich:

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

Die frither allein iiblichen prozentualen oder normalen Siure- und
Laugenangaben geben uns, wie wir weiter unten hoéren werden,
nur unter ganz bestimmten und selten erfiillten Bedingungen
direkt die Wasserstoffzahl, also die wahre Aziditit oder Alkalitit einer
Losung an. Seitdem man gesehen hat, daB es dort, wo ein chemischer
oder biologischer Vorgang in Beziehung zum Séure- oder Alkalitdtsgrad
steht, meistens nicht auf die Sdure- oder Laugenmenge ankommt, die
durch Titration erfalt wird, sondern vielmehr auf die [H'] oder die [OH"],
hat man mit Recht die [H'] und [OH’] als ,,wahre* Aziditat und ,,wahre®
Alkalitit bezeichnet. So muBl bei der Beschreibung oder der Leitung
eines solchen Vorganges stets die Beriicksichtigung der [H'] verlangt
werden.

8. Die Wasserstoffzahl gibt die wirkliche oder aktuelle Reaktion an,
die endgiiltige Konzentration an den wirksamen H- und OH-Ionen.
Die Wasserstoffzahl des reinen Wassers wird durch Substanzen ver-
grofiert, die H-Ionen abdissoziieren. Solche Substanzen fithren den
Namen Sauren. Starke Siuren liefern viel H-Ionen, schwache Siuren
wenig. Die Stérke einer Saure 1aBt sich demnach durch die Zahl der
H-Ionen erkennen, die aus der Sdure in wisseriger Losung entstehen.

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

L 10_3=L, 1070 =1 usw.

-6 — _—_
1078 = 108’ 108
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Die Dissoziationsfihigkeit der Saure fiir Wasserstoffionen entscheidet
dariiber, ob die Siure als starke oder als schwache Siure wirkt. Wir
werden spéter als Zahlenwerte fiir diese Fahigkeit die sog. Dissoziations-
konstanten der Sauren kennenlernen.

Umgekehrt wird die Wasserstoffzahl des reinen Wassers durch Sub-
stanzen wvermindert, die OH-Ionen abdissoziieren. Diese Substanzen
heilen Basen!). Auch bei den Basen entscheidet der Umfang der
OH-Ionenlieferung iiber ihre Stdrke?2). Ebenso wird auch bei den Basen
die Dissoziationsfahigkeit fiir OH-Tonen durch eine Dissoziationskon-
stante bezeichnet.

Wir sahen oben, dal die der neutralen Reaktion benachbarten Ge-
biete der [H'], nimlich 108 10-% und 10~¢ einerseits und 108, 10~°
und 10-1° gndererseits mit ,,schwach sauer‘* und ,,schwach alkalisch‘
benannt wurden. So werden wir annehmen diirfen, da3 das Gebiet
der Wasserstoffzahlen von schwachen Sduren und schwachen Basen
schon innerhalb dieser ungefihren Grenzen liegt.

Die anschlieBenden Gebiete, namlich 10~3 bis 10° und 10~ bis
10~ werden mit Ausnahme einer schmalen Grenzzone ausschlieBlich
von starken Siuren oder Laugen hergestellt.

Folgende Tabelle soll eine Ubersicht erméglichen:

[H'] [OH"]
100 10-14
. 10-1 10-18
Starke Saure . . . 10-2 10-12
10-3 10-1 [H7 - [OH]=10"14
. 10-4 10-10 100 .10 12=10-1¢
Schwache Siure . . 10-5 10-9 10-1.10-18 — 10-14
108 10-8 10-2.10-12 = ]
Neutrale Reaktion. 10-7 10-7 usw.
10-8 10-¢8
Schwache Basen. . {107° lo-3
10-10 10-4
10-11 10-8
1012 10-2
Starke Basen . . . 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(H,0) (L. Michaelis). Dementsprechend
koénnen dann auch diejenigen Substanzen als Siuren bezeichnet werden, die OH-
Tonen addieren. Neuerdings hat Bronstedt das fiir Sduren und Basen gemeinsame
Schema angegeben: S = B + H'. Hiernach wire auch das Anion einer schwachen
Saure als Base zu bezeichnen, da es H-Ionen addiert, z. B.

CH,COOH Z CH,CO0’ + H'.
Siure Base

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

9. Ionisation von starken Siuren und Basen. Nehmen wir die Salz-
siure als Beispiel: Das Molekill der Salzsdure besteht aus Chlor und
Wasserstoff. Hine gewisse Vorstellung von der Entstehungsweise und
auch der Zusammensetzung der HCl kann beistehende Abbildung geben
(Abb. 2) 1),

Ein elektrisch neutrales H,-Molekiil, also zwei Atome H (in der
Abbildung mit 4 und B bezeichnet), stehen mit ihren zwei Elektronen
in Verbindung. Aus diesen H,-Molekiilen ent-
steht durch Ersatz eines H-Atoms (z. B. von B)
durch Cl die neue Verbindung HCl. Die Ioni- e’e
sierung der Salzsdure ist nun so zu deuten,
dafl sich das H-Atom von B -} e trennt und
durch den Verlust seines Elektrons zu H-Ion
wird. Um das Elektron des Wasserstoffes ist jetzt das Chloratom
reicher; es trigt also eine negative Ladung, es ist ein Chlorion,
(B + 2e).

Die verschiedene Affinitéit einerseits des Wasserstoffes und anderer-
seits des Chlors zu den Elektronen wird der Ionisierung zugrunde liegen.
Wasserstoff verhalt sich dabei dhnlich wie die Metalle, die simtlich
eine schwache Affinitit zu Elektronen besitzen, wiahrend Chlor wie alle
Metalloide leicht Elektronen bindet.

Der Vorgang ist also: HC1 2 H* + CI'.

Das Gleichgewicht der Ionisierung und Entionisierung ist in ver-
diinnten HCl-Losungen ganz nach rechts verschoben, d. h. die Salz-
séure ist praktisch vollstandig dissoziiert, vollstdndig in ihre Tonen zer-
fallen. Eine molare HCl enthilt das Molekulargewicht der Salzsdure,
also 36,5 g HCl im Liter. Nach vollzogener Ionisierung sind aus diesen
36,5 g HCI 1 g Wasserstoffionen und 35,5 g Chlorionen geworden. Eine
w/ -HCl wiirde daher bei volliger Dissoziation gerade 1 g Wasserstoff-
ionen liefern, eine ™/,,-HCI also 0,1 g, eine ™/,, 0,01 g und eine ™/;,q0
0,001 g usw.

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

-4
Abb. 2.

1) Bein, W.: Das chemische Element, S. 66, Abb. 12. Vereinig. wissensch.
Verleger 1920.
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m/ s000-HCL = 0,0001 g-@quivalent H-Ton; [H]=10"%,

™ /1000 -HCl = 0,001 g -Aquivalent H-Ton; [H]=10"%,

w/ o -HCl=10,01g -Aquivalent H-Ton; [H]= 1072,
0,36% = ™/, -HCl=0,1g") -Aquivalent H-Ton; [H]= 1071,
3,6% =m/, .HCl=1gl) -Aquivalent H-Ton; [HT]= 100.

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

NaOH — Nat + OH’

enthalt
die normale Losung 1 g, -Aquivalent OH-Ton; [OH’] = 10°,
die 2/,,-Losung 0,lg -Aquivalent OH-Ion; [OH'] =101,

die B/,4,-Losung 0,01 g -Aquivalent OH-Ion; [OH'] = 10-2,
die /jp00-LOsung 0,001 g-Aquivalent OH-Ton; [OH'] = 10-3,
die ®/1gp00-LOsung  0,0001 g-Aquivalent OH-Ton; [OH'] = 10-%.

In [H] ausgedriickt:
1/ 0000-NaOH = 10-1° g H-Ton,
/1000 -NaOH = 1011 g H-Ton,
0,04% 1/;,, -NaOH = 10-12 g H.Ton,
0,4% 1/, 1)-NaOH = 10-13 g H-Ton,
4% "/;1) -NaOH = 10-14 g H-Ton.

1) Leitfahigkeitsmessungen, Bestimmungen der osmotischen Drucke und der
elektrischen Potentiale ergaben Werte, die einer geringeren H-Ionenmenge ent-
sprachen. So nahm man urspriinglich an, dafl die starken Elektrolyte in hohen
Konzentrationen nicht vollsténdig dissoziiert sind. Nach neuerer Anschauung
(Bjerrum und Lewis) ist die Dissoziation der starken Elektrolyte bei allen Konzen-
trationen vollstandig und die unvollstindige Dissoziation nur durch die gegen-
seitigen Wirkungen der elektrisch geladenen Teilchen auf das Losungsmittel und
aufeinander vorgetauscht. Die Konzentration der H-Ionen ist also nicht gleich der
Konzentration an ,,aktiven‘‘ H-Ionen, die unserer Messung zugénglich sind, sondern
bei starken Elektrolyten in hohen Konzentrationen groBer. Um von der Gesamt-
konzentration zu der Konzentration an aktiven H-Ionen zu kommen, muBl man
Cr (die wirkliche Konzentration) mit dem Aktivitatsfaktor f(a) multiplizieren.
Wir werden immer weiter von ,,Wasserstoffzahl®“ und ,,Wasserstoffionenkonzen-
tration®‘ reden, meinen aber damit die Konzentration an den ,,aktuellen‘* H-Ionen.
Der Aktivitatskoeffizient ist nach Noves und Mac INNES bei /,0o-HCI = 0,932,
bei */,,-HCl = 0,823, bei %/, = 0,773, doch stehen diese Daten noch keineswegs
endgiiltig fest. .

Wie wir noch spiter sehen werden, hat die Unkenntnis iiber die genaue
GroBe des Aktivitdtskoeffizienten zur Folge, daf wir diejenige Sdurekonzen-
tration, bei der die aktive Masse der Wasserstoffionen = 1 normal ist, nicht
vollig sicher herstellen kénnen. Wir arbeiten zur Zeit mit einer Losung, deren
H-Tonenaktivitat nicht = 1 normal, sondern nur einen dhnlichen Wert aufweist.
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Aus diesen Umrechnungen gewinnen wir eine Vorstellung dariiber,
welche S#éure- und Alkalititsgrade vorliegen, wenn von [H'] = 10°
bis 1074 und von 10~ ¢ bis 10~ die Rede ist. Das dazwischenliegende
Gebiet 146t sich nicht mehr durch starke Sduren oder starke Basen kenn-
zeichnen. Es entspricht, wie wir sahen, den schwachen Siuren oder
schwachen Basen, die nicht zum groften Teil oder gar vollstindig in
ihre Tonen zerfallen, sondern nur zu einem mehr oder weniger geringen
Prozentsatz. Wihrend zu den starken Sduren vor allem Salzsiure,
Schwefelsdure und Salpetersiure zdhlen, gehtren zu den schwachen
Sduren die meisten organischen S&uren, wie Weinsdure, Milchsiure,
Essigsiiure usw. Die wichtigsten starken Basen sind die der Alkalien
und Erdalkalien, vor allem Natronlauge, Kalilauge und Barytlauge.
Als Beispiel einer schwachen Base sei Ammoniak genannt. Jede dieser
schwachen Sduren und Basen hat eine ganz charakteristische Disso-
ziation, deren GroBe sich durch Bestimmung der H-Ionenzahlen ihrer
Losungen, aber auch auf andere Weise messen 1afit. Die Kenntnis
des Umfanges der Dissoziation von schwachen Siuren und Basen ist
fiir den Biologen ganz besonders wichtig, da in der belebten Welt fast
nur schwache Sduren und Basen vorkommen. Wenn die Dissoziation
der »/,, HCI ungefihr 100proz. ist, so ist die der 1/,, Essigsiure nur
ca. lproz., d. h. nur 1% der vorhandenen Essigsduremenge ist in ihre
Ionen zerfallen. Gewoshnlich driickt man aber die Dissoziation von
schwachen Sduren und Basen nicht durch Angabe von Prozentzahlen
aus, sondern durch Angabe ihrer Dissoziationskonstanten. Die Disso-
ziationskonstante, iiber die wir weiter unten noch N&heres horen
werden, ist vor allem bedeutsam fiir die Dissoziation von schwachen
Sauren oder schwachen Basen. Bei starken Sduren oder starken Basen
wiirde eine in der iiblichen Art berechnete Dissoziationskonstante mit
steigender Konzentration ansteigen, es 1aft sich also experimentell keine
Dissoziationskonstante auffinden?).

Zunidchst 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, da$
sich diese Ausdrucksweise in kurzer Zeit allgemein einfiihren konnte.
Heute hat die Angabe des ,,pg", des Wasserstoffexponenten, von dem
jetzt die Rede sein soll, die Angabe der [H'] fast vollstindig verdréngt.

10. py, der Wasserstoffexponent. Die weitaus groBte Anzahl der
Wasserstoffionenkonzentrationen, die aus irgendeinem Grunde ein

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

1) Siehe Anm.1 auf S.12.
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Interesse verdienen, liegen zwischen 109 und 1014, Die Frage der H-
Tonenzahl 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 tiberschritten. So hat man
stindig mit den Potenzen von 10, und zwar mit den negativen, zu
tun, wenn man eine [H] angeben will. Kine Vereinfachung der Aus-
drucksweise wiirde schon dann gegeben sein, wenn diese stets zu wieder-
holende Zahl 10 zum Verschwinden kame.

Das 148t sich dadurch erreichen, dafl 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 iibrig. Allerdings darf man nicht iibersehen, daB man
dann nicht mehr die urspriinglichen 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 [H'] unterscheidet
sich jedes folgende Glied dadurch von dem vorhergehenden, daB es
nur den zehnten Teil der H-Tonenmenge bedeutet. Wenn man nun
diese H-Ionenmengen in irgendeine Beziehung zu einem chemischen
Vorgang setzen und diese Beziehung graphisch darstellen will, kommt
man in groBe Schwierigkeiten Wird die [H] von 10° z. B. durch 5 cm
Achsenlinge eines Koordinatensystems dargestellt, so muf die [H] von
101 durch 0,5 ¢m und die von 10-2 durch 0,05 cm angegeben werden.
Das ist aber zeichnerisch wunausfihrbar. Um eine geometrische
Reihe, und um eine solche mit dem Faktor 10 handelt es sich ja hier,
tbersichtlich zu gestalten und kurvenméBig auszudriicken, wird nun
gewdhnlich 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 einzelnen Glieder einer arithmetischen Reihe samtlich
gleich weit voneinander entfernt.

Aus 1
10t log 11) log 101  log 102 log 103 log 10¢
102 wird also 0 1 2 3 4
108
10¢ usw.

Nach dem Logarithmieren 148t sich die ganze geometrische Reihe
mit dem Faktor 10 bequem auf der Ordinate oder der Abszisse abtragen,

1) 1 =10°.
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und daher 148t sich in graphischer Darstellung die Beziehung zu an-
deren GréBen in weiten Grenzen gut verfolgen.

So wird man also durch das Logarithmieren der [H'] zwischen 10°
und 10 -4 eine arithmetische Reihe gewinnen, die sich tibersichtlich an-
ordnen laBt. Weitere Vorteile aus der Anwendung des Logarithmus der
[H] werden dem Leser dann zum BewuBtsein 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']
wiren 0, —1, —2, —3 usw. bis —14, da die in Frage kommenden
H-Tonenzahlen, wie wir schon oben hérten, alle zwischen 10° und 10-14
liegen. Diese Logarithmen sind simtlich negativ. In ganz verein-
zelten Fillen mag der Wert von 100 um eine Kleinigkeit tiberschritten
werden, aber gewohnlich mit man keine [H] in Sduren, deren Kon-
zentration iiber eine 1,3- bis 2fache Normalitdt hinausgeht ([H] =
ca. 109). Es erschien somit moglich, zur weiteren Vereinfachung auch
noch das negative Vorzeichen der Logarithmen zum Verschwinden
zu bringen. Das geschieht nach dem Vorschlag von SORENSEN da-
durch, daBl von der Zahl fiir die [H'] ein fiir allemal nicht der positive,
sondern der negative Logarithmus genommen wird. Es ist:

+(log 10°1) = —1,
aber —(log 10-1) = 4-1.

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

Der negative Logarithmus der Wasserstoffionenkonzentration wurde
von SORENSEN Wasserstoffexponent genannt. Sein Symbol ist pyq.

Ist die [H] = 1071, so ist der pg = — (log 1071) = 1,
1073, so ist der pg = — (log 1073) = 3,
10-53, so ist der py = — (log 1073) = 5,
10-7, so ist der py = — (log1077) = 7,
10-9, so ist der pg = — (log107%) = 9,

10-11, g0 ist der py — — (log 10711) = 11,
10714, 5o ist der pg = — (log 10714) = 14.

Allgemein: p, = —log[H] .

Wir sehen jetzt, daf der py der neutralen Reaktion = 7 ist.
Schwach saure Reaktion wird durch die pg’s 6,9 bis ca. 4 ausgedriickt,
schwach alkalische Reaktion durch die pg's 7,1 bis 10. Stérker sauer
ist pg 3, noch stérker pg2 und pyl. Entsprechend nimmt die Al-
kalitidt zu, wenn der py von 10 bis 14 ansteigt.
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Mit zunehmender Wasserstoffionenkonzentration nimmt also der pg
ab, mit abnehmender Wasserstoffionenkonzentration nimmt der p, 2u.

Die Abb. 3 zeigt jetzt eine py-Skala. Wir sehen an den beiden
Enden der Skala das Gebiet der starken Siure und der starken Lauge
und in der Mitte der Skala die neutrale Reaktion.

Der Sauregrad jeder beliebigen Fliissigkeit innerhalb der Grenzen
einer [H] zwischen 10° und 10-1¢ 1iBt sich durch einen bestimmten
Punkt dieser pg-Skala darstellen.

11. Umrechnungen von Normalitiiten in Wasserstoffzahlen und pg’s.
Unsere fritheren Ausfithrungen {iber H-Ionenzahlen und Normalitéten
bediirfen noch der Erginzung. )

Wir haben oben nur von 2/;,-, ®/100-> */1000-0sW- HCI gesprochen und
diese Saure-Normalitidten auf H-Ionenzahlen umgerechnet. Zwischen?®/,,
und /10 oder B/;0, und /1400 liegen aber noch unzihlige andere Normali-
téten, die wir ebenfalls auf H-Tonenzahlen und nunmehr auch auf pg’s
umrechnen wollen. Eine 2/,,,-HCl hatte eine [H] von 10~2 und einen pg

1 | ] | | | | | | | | I 1 | _J
i 7 z 3 ¢ 5 & 7 & 9 7 77 12 73 7
stark sauer schwach saver l' sehwach alkalisch stark atkalisch

By —> neutral
Abb. 3. pg-Skala.

von 2. Eine 2/,,, HCl hatte eine [H'] von 10-3 und einen pg von 3. Alle
HCI-Losungen zwischen /o, und ?/,,,, Werden also eine [H'] zwischen
10-2 und 1073 und einen py zwischen 2 und 3 haben.
Eine 7/yy-HCl = 0,005n = 5-0,001 = 5-10-3,
[H]=6-10"3.
2/ 100-HCl = 0,0025n = 2,5 - 103,
[(H1=245-10"3.
n/.0-HCT = 0,002n = 2-10-3,
[H]=2-10-3.

Um von diesen Werten fiir [H] zu denen fiir pg zu kommen, muB
man wieder den negativen Logarithmus dieser Zahlen suchen.
Also: pg"/ao-HCl = —log (5 - 1073),
P "/100-HCl = —log (2,5 - 1079),
P */500-HCl = —log (2 - 1073).

Es wird nun nach den gewéhnlichen Gesetzen des Logarithmierens
verfahren:
1. —log (5-1073) = —log 5 + 3,
—log 5 = — 0,699 (s. Logarithmentafel im Anhang),
also —log (5-10-3) = 3 — 0,699 = 2,301,
[H]=6-10"3; pyz=230.
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2. —log(2-1078) = —log2 + 3,
—log 2 = —0,301,
also —log (2-10-3) = 2,699,
[H]=2-10"3; pz=270.

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

z.B. 62-10°5; 48-10"%; 3-1079 usw.

Zur Umrechnung dieser Wasserstoffzahlen in pg’s bedient man sich
einfach des Schemas:

[Hl=a-10"% also pg=—loga-+5&.

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

Gewdohnlich wird der py mit 2 Dezimalen hinter dem Komma an-
gegeben. Da die Angabe einer dritten Stelle selten méglich und nétig
ist, wird man zum Logarithmieren von @ nur die 3stelligen Logarithmen
benutzen und auf die 5stelligen verzichten. Mit den 3stelligen 1406t
sich das Subtrahieren von & gewshnlich im Kopfe ausfithren. Eine Tafel
mit 3stelligen Logarithmen ist im Anhang zu finden.

Man muB sich die Beziehungen zwischen der H-Ionenzahl und dem
py immer wieder klarmachen, um keine Fehler zu begehen. Zur Ubung
und Festigung der Vorstellungen von diesen Beziehungen soll folgende
Tabelle dienen. Sie zeigt den EinfluB einer Anderung der Wasserstoff-
zahl auf die zugehorige Anderung des py. Die Tabelle liBt die loga-
rithmische Zusammendréngung einer Verdoppelung und Vervielfachung
von H-Tonenzahlen bei der Anwendung der Bezeichnung py erkennen.
Ihr sorgsames Studium wird dem Anféinger dringend angeraten.

In der linken Rubrik steht ein Multiplikationsfaktor der Wasser-
stoffionenkonzentration, also diejenige Zahl, mit der die urspriingliche
Wasserstoffzahl multipliziert werden soll. 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 Multiplikation bedingte Anderung des py.

Zuwachs der [H']
Multiplikationsfaktor durch die Multi- Korrespondierende
der [H'] plikation (in % der Anderung in pg
urspr. [H'])
10 900 1,0
5 | 400 0,70
2 i 100 0,30
1,5 50 0,17
1,1 10 0,04
1,05 5 ! 0,02
1,023 2,3 | 0,01

Mislowitzer, Wasserstoffionenkonzentration. 2
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Beispiel: [H] = 10-7.

A g X i Korrespondierende
o o 5 von | g g o |
10 -1077 9 <1077 6,00
50 1077 4 1077 6,30
20 1077 1 1077 6,70
1,5 -107°7 05 -1077 6,83
1,1 1077 01 -107°7 6,96
1,06 1077 0,05 - 1077 6,98
1,023-1077 | 0,023 1077 6,99

Die Anderung des pg von 7,00 auf 6,99, also um eine Stelle der
zweiten Dezimale, entspricht einer A'nderung der [H] um 2,3%.

Wie wir spiter sehen werden, kommt eine Potentialdifferenz von
ca. 58 Millivolt auf eine pg-Differenz von 1,0. Der Differenz von 0,01 py
entsprechen daher 0,58 Millivolt. Es ist zwar mdoglich, die Genauigkeit
einer elektrometrischen Messung noch erheblich iiber 0,58 Millivolt zu
steigern. In einer elektrischen H-Ionenkette sind jedoch so viele Neben-
umstdnde zu beriicksichtigen, dafl eine dariiber hinausgehende Ge-
nauigkeit hdufig nur eine scheinbare ist. Daher wollen wir zunichst
den Zuwachs oder die Abnahme einer H-Ionenzahl um 2,3% als gerade
noch mef3bar ansehen.

12. Umreehnung von py in [H']. Die bisher ausgefithrten Rechnungen
sind noch um eine Kleinigkeit zu erweitern. Bisher wurde ausder H-Ionen-
zahl der pg berechnet; jetzt wollen wir umgekehrt aus einem gegebenen
pg die zugehorige H-Ionenzahl ausrechnen. Wir brauchen hierzu nur
den vorher beschriebenen rechnerischen Weg riickwérts zu gehen.

1. Beispiel: Der py ist 6,30. Wie grof} ist die[H']? Wir erinnern uns
daran, daB 6,30 ein negativer Logarithmusist. Der positiveist dann — 6,30.
Diese Zahlist aus -+ 0,70 und — 7,00 entstanden. Zu diesen zwei Zahlen,
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:
5

num. (0,70 — 7,00) = % = 51077,
1 :
also py 6,30 log [H] = — 6,30 = 0,70 — 7,00 .
. num. 0,7 5 ~ ~
[H]:num.T.OO :Wzo-l() T

2. Beispiel: pg = 4,70. Wie grof} ist die [H']?
- N0 -, __ num. 0,30
— 4,70 = 0,30 — 0,00, [H] == M;SA,@O’ N
num. 0,30 = 2,00, num. 5,00 = 105,
[H]= 5 = 21075,
pr = 4,70: [H]=2-10"5.
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Es wird also zunéchst der zur Umrechnung gegebene pg von der
nichst hoheren ganzen Zahl subtrahiert!). Zu der dabei erhaltenen
Differenz und zu der ganzen Zahl werden dann die Numeri gesucht.
Der Numerus der Differenz kommt in den Zihler, 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 py und seine rechnerischen Be-
ziehungen kennengelernt haben, kehren wir wieder zur Frage der
Dissoziation von Sauren und Basen zuriick. Die starkern Sauren und
Basen gaben uns wegen ihrer hochgradigen Dissoziation die Méglich-
keit, Sduremengen und Normalititen den entsprechenden py’s direkt
gegeniiberzustellen. Eine 1/, n-HCl liefert auch 1/, g-Aquivalent
H-Ton, ihr py ist also 8,0. Eine /55, n-NaOH liefert 1/, g-Aquivalent
OH-Ion, ihr pg ist also 11,0. Bei den schwachen Siuren und Basen
liegen die Verhéltnisse nicht so einfach. Es ist nicht méglich, aus der
Normalitit einer schwachen Siure ohne weiteres den wirklichen oder
angenéherten pg zu nennen, der in dieser Séurelosung vorliegt. Ihre
,»Schwiche kommt ja daher, daB sie nur zu einem 7'eil ionisiert ist,
daB nur ein 7Teil ihrer Normalitdt in H-Ionen und Siure-Ionen zer-
fallen ist. Wollen wir also etwas iiber den pg ihrer Lésung aussagen,
so miissen wir den Grad ihrer Ionisation kennen. Wir hérten schon
oben, daBl sich der Umfang der Dissoziation einer schwachen Siure
oder Base durch ihre Dissoziationskonstante berechnen 1a6t. Mit dieser
wollen wir uns jetzt beschaftigen.

13. Die Dissoziation von schwachen Sduren und Basen. Die Dis-
soziationsgleichung der HCl war wegen des vollstindigen Verlaufs der
Dissoziation nur mit einem Richtungsanzeiger geschrieben worden.
Der Vorgang verlief eben nur von links nach rechts. HCl - H* - CI'.

Bei einer schwachen Séure mit dem allgemeinen Symbol SH ver-
lauft der Vorgang nur unvollstdndig von links nach rechts, da der ent-
gegengesetzte Vorgang 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 Sidure, SA’ das Séureanion. Die Geschwin-
digkeit der Dissoziation v, 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:

v, =k, - [SH],
vy = ky [SA'] - [H*].

1) Ist der pg eine ganze Zahl, so eriibrigt sich, wie wir schon wissen, jede Um-
rechnung, da der Wert fiir die [H'] sogleich als 10~-#H hinzuschreiben ist:
pr = 5,0, also [H]=10""%.

A
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Nach Einstellung des Gleichgewichtes ist v; = v, , also
(SH] &, = [SA"] - [H*]ks,
k, _[SA7]-[H*]
k, — [SH]
[SA7]-[H+]
LT _
Diese Konstante K ist die sog. Dissoziationskonstante, von der wir
schon wiederholt gesprochen haben. Ihr Wert ist fiir jede schwache

Sdure und Base charakteristischl). Die Dissoziationskonstante betrigt
z. B. fiir:

oder

K. 3)

Weinsdure . . . . . . . .. 1 -1078
Milchsgure. . . . . . . . . . 1,35-107¢
Essigsiure . . . . . . . . . 1,86 - 107° (25°)
Schwefelwasserstoff . . . . . 57 1078
Glukose . . . . . . . . . .. 3,6 1072
Ammoniak . . . . . . . .. 1,87-107% (25°)

Daf es fiir Glukose ebenfalls eine Dissoziationskonstante gibt, ist
besonders bemerkenswert. Auch dieser Kdorper ist also in der Lage,
gleichsam wie eine Siure H-Ionen abzudissoziieren, wenn auch in
ungeheuer kleinem Umfange.

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

14. Berechnung der [H'] in reinen Losungen von schwachen Siuren
und schwachen Basen. In einer reinen Saureldsung vereinfacht sich die
obige Gleichung fiir K dadurch, da [SA’] = [H*] gesetzt werden kann.
Aus einem Molekiil der einwertigen Séure kann nur ein SA’ und ein
H* entstehen, die Konzentrationen von SA’ und H* sind also stets
gleich.

Es ist dann:

(H+}
[SH]

Bei den schwachen Sauren ist die Dissoziation so gering?), dall man
den undissoziierten Anteil SH ohne groBen Fehler gleich der Gesamt-
sdurekonzentration A setzen kann.

Dann ist:

=K und [H]=Vk[SH].

[H']=Vk[A]. (4)

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

%) Wir horten schon vorher, dafl eine */,, Essigséiure z. B. nur zu ca. 1% disso-
ziiert ist. Setzt man bei der */,, Essigséure also [A] = [SH], so betrigt der Fehler
nur ca. 1%.
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Diese Gleichung erlaubt also, die [H'] und somit auch den Py aus
jeder beliebigen Normalitit einer schwachen Séure zu berechnen, wenn
k bekannt ist:

Die Gleichung fiir die [OH’] einer schwachen Base lautet analog

[OH'] = Vk[B];

da i
1= fomy
ist die [H'] einer schwachen Base
. k
H == —,—‘L— .
] Ve[B]

Wir wollen nun gleich nach diesen Formeln einige Berechnungen
vornehmen.
1. Wie groB ist der py einer B/;,-Weinsiurelosung?!)?

Dissoziationskonstante 1073,
[H]=710-%.0,1.
(Gesamtkonzentration [A] an Weinsdure = 0,1 n).
pr = —1og(Y10-3.10-1) = —log 10~ = —1log 10-2,
pg = 2,00.
2. Wie groB ist der py einer /,y,-Essigsdurelésung?
Dissoziationskonstante 1,86 - 1075 (25° C).
[H']=71,86-10-5.0,01.

(Gesamtkonzentration [A] an Essigsdure = 0,01 n).

—1,86-10-7,
pg = — 1/, (log 1,86 — 7); log 1,86 = 0,269,
pr = — */»(6,731),
pg = 3,365

Bei der Berechnung des py von &uflerst schwachen Siduren (z. B.
Glukose) ist die H-Tonenzahl des reinen Wassers zu beriicksichtigen.
Die Gleichung fiir die [H'] von denjenigen Sduren, deren Dissoziations-
konstante der des Wassers ahnlich ist, lautet:

C[H]=Vk[A] + kw.
Die Dissoziationskonstante des Wassers kw spielt also fiir die end-

giiltige [H'] eine um so gréBere Rolle, je kleiner das k einer Siure ist.

‘1) Bei der Weinséure ist die Dissoziation schon so erheblich, dafi [A] besser
= [SH] + [H'] gesetzt wird. Der Einfachheit halber soll aber hier nur ein Wert
in grober Anniherung ausgerechnet werden.
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Im grofien und ganzen ist zwar die Berechnung des pg von schwachen
Sduren etwas umstandlicher als die von starken Séauren, aber sie ist
doch, wie aus den Beispielen zu ersehen ist, leicht durchfithrbar. Jetzt
kommt etwas Neues hinzu, das den Unterschied bei der Berechnung
der [H'] von starken und schwachen Siuren noch deutlicher hervor-
treten 1aBt. Liegen nichi mehr reine Losungen von starken Siuren vor,
sondern Losungen, die auch Salze dieser Sduren enthalten, so ist die
meBbare H-Tonenzahl bei geringer Salzkonzentration nur ganz unwesent-
lich dadurch beeinfluBt. Die elektrometrisch bestimmbare H-Ionenzahl
erscheint durch elektrostatische Beeinflussung der H-Tonen von seiten
der anderen Ionen ein wenig verringert. Aber diese Verringerung der
Aktivitit, die wir in Wirklichkeit messen und als H-Ionenzahl be-
zeichnen, wird nur bei sehr hohen Salzkonzentrationen bedeutsam.
(Siehe hierzu die Anmerkung auf S.12.)

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

(H1=7Vk[A]

148t sich also nicht auf eine Siurelosung anwenden, wenn in der Lisung
noch Alkalisalze derselben Saure vorhanden sind. Zusitze von Alkali-
salzen verdndern die H-Tonenzahlen der Losungen von schwachen Siuren
so erheblich, daB der resultierende pg ein von dem urspriinglichen um
mehrere Einheiten verschiedener sein kann. Erfreulicherweise gibt es
aber auch hier GesetzméBigkeiten, die eine Berechnung der [H] aus
den angegebenen Saure- und Salziquivalenten gestatten. Dariiber
hinaus haben sich, wie wir gleich sehen werden, aus der Erforschung
des Verhaltens dieser Gemische von schwachen Siuren und ihren Alkali-
salzen iiberaus praktische Vorteile ergeben.

Die Ausgangsformel fiir die reine Séurel6sung lautete [Gleichung (3)]:

- [H]

sar K

also K. [SH]
="y

[Gleichung (3a)].

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

[H]=Vk[A].
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Von den Salzen weil man nun, daf sie in wésserigen Losungen
8o gut wie vollstdndig in ihre Ionen zerfallen sind. Das Natriumsalz
der Saure SH, das wir SNa schreiben wollen, ist also in der Ldsung
fast nur als Natriumion und Séureanion vorhanden. Der undissoziierte
Anteil des Salzes ist so klein, daBl man ihn vorldufig gleich Null setzen
kann. Diese weitgehende Dissoziation findet bei den Salzen wvon
schwachen Sduren ebenso statt wie ber denen der starken.

Hieraus ist zu erkennen, daf3 in einem Gemisch von einer schwachen
Sdure mit ihrem Alkalisalz praktisch derjenige Anteil, welcher als
Sédureanion vorliegt, von der Dissoziation der Salze stammt, wihrend
der gesamte undissoziierte Anteil gleich der Konzentration der eigent-
lichen Séure ist. Wir kénnen dann also fiir [H] nach Gleichung (3 a)
zunichst schreiben:

[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 fiir die meBbare
[H] zu haben, muBl die Salzkonzentration noch mit dem jeweiligen
Aktivitatsfaktor multipliziert werden, mit f(a), der hier als & bezeichnet
wird. Die Gleichung lautet dann:

_— [Saure]
(H]=4k- " [Salz] * (5)

o 1aBt sich mit Hilfe von Leitfdhigkeitsmessungen nur angenéhert
berechnen, da der Leitfahigkeitsfaktor mit dem Aktivitdtsfaktor nicht
vollig ibereinstimmt. Bei unendlicher Verdiinnung kann o als 1 an-
genommen werden. Bei geringeren Verdiinnungen wird o stets kleiner
als 1 sein. Das Verhéltnis der molaren Leitféhigkeit bei der vor-
liegenden Konzentration zu der molaren Leitfdhigkeit bei unendlicher
Verdiinnung ist gleich & zu setzen.

Fir Natriumazetat z. B. betrigt der Naherungswert fir & bei
0,1 n-Losung 0,79, bei 0,0ln 0,87.

In den iiblichen Konzentrationen ist der Leitfahigkeitsfaktor der
Alkalisalze von den in Frage kommenden schwachen Siuren ungefihr
0,9 bis 0,8.

Die oben angedeuteten praktischen Vorteile dieser Mischungen liegen
auf der Hand. Zunichst 146t sich die [H'] in wésserigen Lisungen von
schwachen Siduren durch Zufiigen von ihren Alkalisalzen weitgehend
beeinflussen und regulieren. Aus der fiir die [H'] giiltigen Formel 1403t
sich der fiir jedes Séure-Salzverhaltnis in Frage kommende pg be-
rechnen, und es ist dadurch méglich, jeden beliebigen py durch eine
bestimmte Sdure-Salzmischung herzustellen. Die py-Grenzen, in denen
das gelingt, hingen von der Dissoziationskonstante der angewandten

[H]=k-




924  Vorbemerkungen zur Frage der Wasserstoffionen und ihrer Konzentration.

Saure ab. Fir eine Sdureart liegen die Grenzen gewéhnlich innerhalb
eines Gebietes von 3 Einheiten des py. Das Analoge gilt fiir schwache
Basen, zu denen dann als Faktor, der die GréBe der [H'7 beeinflufit
und reguliert, ebenfalls ein bestimmtes Salz hinzutritt. Beim Ammoniak
z. B., also bei NH,OH, ist es NH,Cl. Jeder Punkt der ganzen pg-
Skala 148t sich durch entsprechende Auswahl solcher Gemische her-
stellen. Stark saure [H'] wird man mit Hilfe von Sduren mit gréBerem
K herstellen, méBiger und gering saure [H'] mit Sduren von kleinerem
K. Schwach basische Gebiete lassen sich mit Mischungen von schwachen
Basen mit entsprechenden Salzen herstellen, stérker alkalische Ge-
biete mit Gemischen von starkeren Basen und Salzen. Diese Gemische,
deren praktische Bedeutung sehr grof ist, wurden von L. MiCHAELIS
Regulatoren genannt. Wir wollen nun noch an einem Beispiel zeigen,
wie man mit Hilfe der Gleichung fiir die Sadure-Salzgemische das Gebiet
der herstellbaren H-Tonenkonzentrationen errechnen kann. Da es nur
eine Uberschlagsrechnung sein soll, benutzen wir die einfache Formel:

. [Saure]

[H] = %" [Ralz] -

Im Zihler steht die Sdure-, im Nenner die Salzkonzentration. Je
grofler also die Sduremenge im Verhiltnis zur Salzmenge wird, um so
mehr steigt die [H'] an, und umgekehrt. Nehmen wir als Zahlenbeispiel
ein Gemisch von Essigsdure und Natriumazetat, zundchst beide in
1/,0 n-Konzentration.

pH:4,73.

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

[H] =k = 1,86 - 10-5 (25°),

1,86-1075- = 1,86-10"5-1,266 und der Py = 4,627 (bei 25°).

0019

Das Gemisch von ?/,,-Essigsdure und »/,,-Natriumazetat zu gleichen
Teilen hat einen py von 4,62. Ein solches Gemisch 1a8t sich sehr leicht
herstellen. Da es einen gut definierten Py gibt, wird es nach dem Vor-
schlag von L. MicEAELIS zum Einstellen von Elektroden usw. ge-
braucht. MicHAELIS nannte es daher Standardazetott).

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

Lésungen von Salzen, die aus schwachen Sauren und starken Basen
bestehen, reagieren alkalisch. Losungen von Salzen aus starken Séduren
und schwachen Basen reagieren sauer. Es ist bekannt, dafl diese Azi-

1} n - NaOH 50,0; n - Essigsaure 100,0; dest. Wasser 350,0.
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ditdtsverschiebung die Folge einer hydrolytischen Spaltung ist. Der pg
einer solchen reinen Salzlgsung 148t sich nach Kenntnis des Hydrolyse-
grades berechnen?); solaBt sich auch der py einer reinen Natriumazetat-
l6sung berechnen (s. S. 41).

16. Weitgehende Unabhiingigkeit des py eines Regulatorgemisches
von der Verdiinnung. Der Wert fiir ein Gemisch von */;,,-Essigséure
und ?/yy,-Natriumazetat unterscheidet sich nur sehr wenig von dem
Wert des */,,-Gemisches. Die Berechnung ergibt nach Gleichung (5)
unter Benutzung eines Wertes fiir & von 0,87:

i . 001
[H]:1,86‘10 5'@0“87,
pr = 4,67.

Setzen wir in einer ®/,y-Losung &« =1, so wire der pg eines
5/1000-Giemisches 4,73.
Also: e = 4,627,
n/lOO = 4,67,
1000 = 4,73 .

Diese Zahlenreihe ist deshalb so wichtig, weil aus ihr die weitgehende
Unabhingigkeit des py eines Regulatorgemisches von der Verdiinnung
hervorgeht. Trotz hundertfacher Verdiinnung hat sich der py nur um
die Zahl 0,1 verindert. Eine HCl-Losung dndert, wie wir weiter oben
gesehen haben, ihren pg-Wert bei derselben Verdiinnung um 2 ganze
Einheiten. Also von pg ca. 1,0 auf 3,0. Eine reine Essigsiure éndert
ihre [H'] von »

Y1,86-10-5.0,1 bis auf }1,86-10-5.0,001,

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

pu Anderung bei Ver- Anderung in
dinnung 1:100 pg Einheiten

HC . ... L L. von ca. 1,00—3,00 2,0
Essigsdure . . . . von 2,86-—3,86 1,0
Regulatorgemisch . von 4,63—4,73 0,1

1) Der Hydrolysegrad wird aus der Giesamtkonzentration an Salz und aus der
Dissoziationskonstante des schwicheren Salzanteils berechnet. Die Formeln sollen
hier nicht wiedergegeben werden. Der Grad der Hydrolyse ist um so groBer, je
verschiedener die Starke der beiden Salzanteile (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 der
Salzkonzentration, z. B.

[OH] = ]’/’LI:U“ [Azetat] = K J[Azetat] ,

(k = Dissoziationskonstante der Essigsiure).
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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 Siure-Salzgemische kennen. Bevor wir uns mit einer zweiten,
wohl noch bedeutsameren Eigenschaft beschéftigen, wollen wir doch
noch die oben gestellte Frage nach den Grenzen beantworten, in denen
ein Gemisch, z. B. das Azetatgemisch, eine Reihe der H-Tonenzahlen
herstellen kann.

17. py-Grenzen eines Regulatorgemisehes. In dem Azetatgemisch,
das den obigen Berechnungen zugrunde liegt, ist das S#ure-Salzver-
haltnis stets = 1:1. Lassen wir das Verhéltnis durch Veréinderung der
Menge der Sduremole und Salzmole zunichst 10:1 und dann 100:1
und ferner 1:10 und 1:100 werden, so ergibt sich unter Benutzung
von 2/;5- und ®/;o,-Natriumazetat folgendes:

100:1 J 10:1 1 1:1 ? 1:10 | 1:100
. s L0101 0,01 | 0,01 0,001
[H]=186-10 0,0087 | 0,0087 1 0,0087 | 0,079 0,079

In diesem Falle wiren die Grenzen der [H']:

1,0 . 0,001
. -5, 2" . -5..2
1,86 .10 0.0087 und 1,86 - 10 0.079

also pg =270 und py=6,63.

Fiir die Praxis sind aber die Grenzen nicht gut auf 4 ganze Einheiten
der py’s zu stecken, sondern auf ca. 3. Diese liegen ungefihr zwischen
P 3,2 und 6,2 und sind durch die Sidure-Salzverhiltnisse 30: 1 bis

1:30 zu erreichen. Die Gleichung [H] = k- [“?Séi;ﬁ] gilt nicht mehr

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

Aus den weiteren Rechnungen werden wir nunmehr die zweite
und wichtigste Eigenschaft dieser 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 Essigsiure waren keine H- oder OH-Ionen liefernden
Substanzen in Losung. Von den Ionen des Lésungsmittels, also des
Wassers, ist natiirlich abzusehen. Was geschieht aber, wenn wir
das Azetatgemisch nicht zu Wasser geben, sondern zu einer starken
Séurelosung oder, was wohl auf dasselbe herauskommt, was geschieht,
wenn man eine stirkere Siure zu dem Azetatgemisch hinzufiigt?

Die Azetationen des vollig dissoziierten Na-Azetats werden mit den
H-Ionen der stirkeren Siure zu Essigsdure zusammentreten, und es
werden nur soviel H-Tonen iibrigbleiben, als der Dissoziationskonstante
der Kssigsdure entsprechen. Das ist allerdings nur méoglich, wenn ge-
niigend Natriumazetat vorhanden ist, ‘also mindestens die der stiarkeren
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Sédure dquivalente Menge. Die Gleichung dieses Vorganges ist die um-
gekehrte Dissoziationsgleichung. Also: Azetat’ + H* — Essigsdure. Das
CH,COONa 148t H-Ionen verschwinden, es stumpft somit den Séure-

grad der Losung ab und wird dabei selbst zu Essigsdure.

Das urspriingliche Verhéltnis %%l, das ja die [H] des Azetat-

gemisches bestimmt, wird gedndert.
Nehmen wir an, wir hitten zu einem Gemisch von 0,1 Mol. Essig-
siure und 0,1 Mol. Natriumazetat eine Menge von 0,01 Mol. HCI
hinzugegeben. Die H-Ionen von 0,01 Mol. HCl werden von 0,01 Mol.
Azetat gebunden. Diese Molenmenge verschwindet also als Azetat und
wird zu Essigsdure. Das Verhéiltnis ist jetzt nicht mehr [unter Ver-
nachlassigung von o]
0,1 Saure 0,1 +0,01 0,11
0.1 [Salz] ’ sondern 01001 — 0.09°
Die [H7] ist nicht mehr 1,86 -10-5, sondern 1,86 -10-5-1,22,
Geben wir nun zu dem ersten Gemisch eine gréfere HCl-Menge,
z. B. 0,05 Mol., dann erhalten wir:
. _s . 0,15
[H]=1,86-10"5- 0.05

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

[H]=1,86-10"5-

—1,86-1075-31).

0,18
0,02

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

[H]=71,86-107%-0,2.

=1,86-10"5-91).

Von einer noch grofieren Menge von HCl, z. B. von 0,11 Molen, wiirden
0,01 Mol. HC] ungebunden iibrigbleiben.

Stellen wir die in diesen Beispielen erhaltenen Wasserstoffzahlen
und pg’s zusammen:

Urspriingliches Azetatgemisch: 1,86-10-5, g = 4,73,

1. Urspr. Azetatgem. 4 0,01 Mol. HCl: 1,86:1075-1,22, pg=4,65.

2. ’ -+ 0,05 Mol. HC1: 1,86-10-5-3, g =424,

3. ., . -+ 0,08 Mol. HCI: 1,86-10-5-9, P =3,78,
Bisher Berechnung nach Gleichung (5),

4. » + 0,1 Mol. HCl:  }1,86-1075-0,2, py=2,T1,

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

1) Ebenfalls wieder unter Vernachlissigung von «.
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Wir erkennen hieraus folgendes:

Durch Zufiigen von einem hundertstel Mol. HCl hat sich der py
des Azetatgemisches nur von 4,73 auf 4,65 gedndert. Hitten wir das
hundertstel Mol. HCI nicht zu dem Azetatgemisch, sondern zu reinem
Wasser gegeben, so wire ein pg von 2,02 entstanden. Mit 5 hun-
dertstel Molen HCl entstand im Azetatgemisch ein pg von 4,24. In
reinem Wasser wire ein pg von 1,3 entstanden. Mit 8 hundertstel
Molen HCI ging der py im Azetatgemisch auf 3,78, in reinem Wasser
wiirde er 1,12 betragen.

Dieselbe Salzsiuremenge verursacht in unseren Beispielen

im Azetatgemisch ] im Wasser
einen pg von ‘ einen py von
T
4,65 ! 2,02
3,78 | 1,12

Das Azetatgemisch hat also die Sdurewirkung der HCI ganz erheb-
lich verringert. Es hat den H-IonenstoBl gewissermafBien ,,abgepuffert.
Daher nennt man ein solches Gemisch ein Puffergemisch.

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

1-0,01 Mol. HCI dnderten den pg um 0,08,
5-0,01 » » » 5 um 0,49, also 1-0,01 um 0,098,
8-0,01 ., ., o . ., 0,95, also 1-0,01 ,, 0,12,
10-0,01 ,, ., 2,02, also 1-0,01 ,, 0,20.

Die Anderung des py pro Einkeit HCl nimmt mit dem Ansteigen
der Salzsduremengen zu. Sie ist am geringsten, wenn noch viele Mole
des Puffergemisches im UberschuB vorhanden sind. Sie wird immer
gréBer, wenn der UberschuB an Puffermolen geringer wird. Ist die
zugefiigte HCl-Molenmenge gréBer als die urspriinglich vorhandene
Azetatmolenmenge, dann bleibt der iiberschiissige Molenanteil von HCl
ungebunden, und die H-Ionenmenge dieses Uberschusses bestimmt die
H-Ionenzahl der Losung. Das Puffergemisch hat demnach auf diese
Menge keinen EinfluB mehr. Ist der UberschuB an HCl auch nur
0,01 Mol. wie in dem 5. Beispiel, dann sind diese 0,01 Mole allein
maflgebend fiir den pg. Der py wirde also, falls ein Liter Flissig-
keit vorliegt, durch 0,01 Mol. HCl von 2,71 auf 2,02 schnellent). Die
Pufferwirkung hat in diesem Falle versagt, der Puffer ist durchbrochen.

Jeder Puffer kann also nur eine gewisse Sduremenge im Hochstfalle
aufnehmen, er hat somit eine ganz bestimmte Kapaziiif. Aus den Rech-

1) Zu beriicksichtigen wire nur die geringe Verinderung der Aktivitat durch
die Gegenwart der Puffersalze. Der gemessene pg wird daher etwas groBer sein.
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nungen geht hervor, daB diese Kapazitdt 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, daBl die Verdiinnung eines Puffers keinen oder
fast keinen EinfluB auf den py hat, und daB bei der Verdiinnung der
Mole von 100 : 1 die ganze py-Anderung nur 0,1 betragen hat, so lernen
wir jetzt doch einen wesentlichen EinfluB8 dieser Verdiinnung kennen.
Der py bleibt zwar fast ungeéndert, aber die Molenzahl und somit die
Pufferungskapazitit wird dabei wesentlich herabgesetzt!). Aus unseren
Tabellen ist allgemein fiir die Pufferungspraxis schon zweierlei zu er-
kennen.

1. Die Molenzahl soll ungefahr so grof sein, dal nur die Hélfte bis
héchstens 2/, der Salzmenge durch die auftretenden Siuren gebunden
werden.

2. Wahlt man ein Sdure-Salzgemisch nicht nur zur Erzielung eines
bestimmten pg2), sondern auch zu Pufferzwecken, also zum Konstant-
halten des pg, so dehne man die py-Reihe mit einem Gemisch3) nicht
wesentlich iiber 2 py-Einheiten aus, da in diesen Grenzen die Puffer-
wirkung am besten ist.

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

1) Je groBer die pg-Anderung eines Systems bei dem Zufiigen von Siure oder
Lauge ist, um so gréfier ist die ,,Nachgiebigkeit** des Systems. Der Differential-

d d
quotient (siehe S. 55) J%E bzw. —d%{ ist ein MaB fiir die GroBe der Nachgiebigkeit

(L. MiceAEL1S). Nimmt man die reziproken Werte, so hat man die rechnerischen

Ausdriicke fiir die ,,Pufferung‘‘ eines Systems. Sie ist also = % oder = 48 .

H

Wird B auf der Abszisse und pg auf der Ordinate abgetragen, so ist WdieKotan-
4

gente des Neigungswinkels der Titrationskurve. Bei konstanter Gesamtkonzen-
tration erreicht die Pufferung ein Maximum bei [H'] = %, also bei dquivalenten
Mengen von Sdure und Salz.

%) Z. B. bei den Vergleichsreihen fiir die kolorimetrische Wasserstoffzahl-
bestimmungen (s. weiter unten).

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

20. Die Siuretitration mit Lauge unter pg-Kontrolle und der Sprung
der [H']. An dem Beispiel des Azetatgemisches kénnen wir aber noch
mehr lernen.

Nehmen wir das Standardazetatgemisch und fiigen langsam aus
einer Titrationsbiirette HCl hinzu. Was jetzt geschieht, ist uns schon
gelaufig. Es dndert sich die H-Ionenzahl ganz allméhlich bis zu dem
Moment, bei dem gerade alles Natriumazetat in Essigsdure verwandelt
worden ist. Hier dndert sich, wie wir sahen, die H-TIonenzahl plétzlich
stark, um nach weiterer Séurezugabe wie in einer reinen Losung
einer starken Saure nur noch langsam zuzunehmen. Die H-Ionenzahl
macht also einen Sprung, der in unserem Beispiel zwischen pg 2,73
und 2,02 liegt. Dieser Sprung zeigt uns an, daf alles Na-Azetat ver-
schwunden 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 HCl hinzugegeben werden, bis der
Sprung auftritt. Der dann abzulesende Biirettenstand gibt uns die
unbekannten Na-Azetatdquivalente an. Ebenso kann man umgekehrt
unter stdndiger Kontrolle des py die Essigsdure aus dem Azetatgemisch
mit NaOH titrieren. Der Sprung tritt bei dieser Titration gerade dann
auf, wenn alle Essigsdure in Na-Azetat verwandelt ist. Solche Titra-
tionen werden sehr hiufig unter elektrometrischer Verfolgung der pg’s
gemacht. Es werden nicht nur schwache Sduren oder schwache Basen
oder Siure-Salzgemische unter Kontrolle der [H'] titriert, sondern in
gleicher Weise jede beliebige Séure und Base. Mit Hilfe der pgz-Kon-
trolle wird also eine Titrationsanalyse von Siuren und Basen, eine
wirkliche Alkalimetrie und Azidimetrie durchgefiihrt, wie sie friiher
ausschlieBlich mit Farbindikatoren ausgefithrt werden konnte. Bei
elektrischer Kontrolle der H-Ionenzahlen und des H-Ionensprunges
spricht man von ,elektrometrischer Titration“ oder von ,.elektro-
metrischer Azidimetrie oder Alkalimetrie. Diese elektrometrische
Titration ist bei schwachen Siuren, schwachen Basen und Puffer-
gemischen der Titration mit Farbindikatoren wesentlich tiberlegen.
Aber noch andere Griinde sprechen fiir ihre Anwendung.

Die Frage, die durch eine Titration beantwortet werden kann,
lautet: Wieviel Aquivalente Siure oder Aquivalente Lauge sind vor-
handen? Die Angabe einer bestimmien Aquivalentmenge ist demnach
die Antwort. '

Diese Antwort kann ausschlieBlich 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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alkalitdt oder -aziditét nur sehr wenig aussagen, es sei denn, daf die
Bestimmung wie bei der elektrometrischen Titration in Verbindung mit
einer Messung der H-Ionenzahlen ausgefiihrt wird.

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

1. Lisungen mit derselben Titrationsaziditdt, aber verschiedenen pg’s.

1. Azetatgemisch, 1 Liter von einer Mischung von 0,2n-Essigsiure

und 0,2n-Natriumazetat zu gleichen Teilen.

2. Natronlauge, 1 Liter 0,1 n-Natronlauge.

3. Natriumazetat, 1 Liter 0,1 n-Natriumazetatlosung.

Die pg’s dieser Losungen sind:

1. 4,6, 2. 13,0, 3. 9,0.

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

II. Lésungen mit fast demselben Sduregrad, aber wverschiedenen
Titrationswerten sind:

1. Azetatgemisch, 1 Liter 1,0 n-Essigsdure 1 Liter 1,0 n-Na-Azetat.

2. Standardazetat, 1Liter 0,1 n-Essigsdure 1 1 Liter 0,1 n-Na-Azetat.

3. Azetatgemisch, 1 Liter 0,01 n-Essigsiure 4 1 Liter 0,01 n-Na-

Azetat.
Die py’s dieser Losungen sind:
1. ca. 4,56, 2. 4,63, 3. ca. 4,68.

Die Titrationswerte dieser Losungen lauten:
1. 1000 cem */,-HCL, 2. 100 cem ®/,-HCI, 3. 10 cem 2/;-HCI.

Wiahrend wir auf Grund der fast iibereinstimmenden Titrations-
werte unter I. drei &hnliche Losungen vermuten miissen, denken
wir uns die Siuregrade der Lisungen von IT. wegen der groBen Unter-
schiede der Titrationswerte véllig voneinander verschieden.

Wir lernen hieraus also, daB die Werte der Titrationsaziditdt gar
nichts tiber die wirkliche Aziditat, iiber den wirklichen Sduregrad, iiber
die Wasserstoffzahl aussagen koénnen. Die eigentliche Aziditét einer
Losung 148t sich nur mit Hilfe einer pg-Messung feststellen. -

22. Die elektrometrische Titration. Eine Verbindung der beiden
MeBmethoden ist nun die elektrometrische Titration, die uns erstens
iiber die Wasserstoffzahl der Losung und ihre Besonderheiten und zwei-
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tens iiber die Titrationsaziditdt unterrichtet. Aus diesem Grunde ist
sie der Titration mit Farbindikatoren vorzuziehen. Daf} bei gefarbten
Losungen kaum eine andere Titrationsart in Frage kommt, ist selbst-
verstdndlich. Doch auch bei ungefarbten Losungen ist der Titrations-
endpunkt durch den pg-Sprung viel objektiver gekennzeichnet als durch
einen Farbumschlag, der bei manchen Gemischen, wie wir noch spéter
sehen werden, nur schwer mit dem pg-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 Siuren und Basen an.

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

H]=7Vk[4]. [Gleichung (4)]

Wir lernten ferner die [H] in reinen Losungen der Sdure-Salz-
gemische berechnen:
[Saure]
o [Salz]

Drittens haben wir einige Eigentiimlichkeiten der Puffergemische,
vor allem den Einflufl von stirkeren Sduren und Basen auf diese Puffer-
gemische kennengelernt. Jetzt wollen wir noch einen weiteren Fall
besprechen, nimlich den EinfluB von stdrkeren Sduren auf schwichere,
mit anderen Worten: die Abhédngigkeit der Dissoziation von schwachen
Séduren von der H-Tonenzahl ihrer Lésungen.

23. Die Abhingigkeit der Dissoziation von schwachen Siuren und
Basen von dem pg der Lisungen. Die Dissoziationsgleichung fiir
schwache Sduren hatten wir auf S. 19 abgeleitet. Sie lautet:

&AEJS.}E]E - K. {Gleichung (3)]

[H]=k

[Gleichung (5)]

Die Beeinflussung der Dissoziation 1a8t sich direkt von der Gleichung
ablesen. Wird in nennenswertem Umfange die [H] vergréBert, also
durch Zufiigen einer stidrkeren Siure, so mufl, damit K unverindert
bleiben kann, entweder [SA4’] kleiner oder [SH] gréBer werden. Beides
mit demselben Erfolg, da ja die Abnahme von [SA’] zugleich eine
Zunahme von [SH] bedingt und umgekehrt. Durch Vergriferung
der [H] wird der dissoziierte Anteil der Saure geringer, der undisso-
zilierte gréfer. Die Vermehrung der H-Tonen bewirkt demnach eine
Zuridckdringung der Dissoziation der schwachen Siure. Das Verhiltnis
zwischen Sdureanionen und der Gesamtsiuremenge, der sog. Disso-
ziationsgrad, steht somit in Abhéngigkeit von dem pg. Sind auch
noch Sdureanionen von einem Alkalisalz dieser Sdure in der Losung
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wie bei den Puffergemischen, so werden diese ebenfalls die Dissoziation
der Sdure zuriickdrangen.

24. Der Dissoziationsgrad. In einer Lisung sei die Gesamtséiure-
menge, die sich aus dem dissoziierten und dem undissoziierten Anteil
zusammensetzt, = A, der dissoziierte Anteil aus Sdure und Salz = §*
und der undissoziierte Anteil = SH.

Dann ist:

(4] =[SH] + [87],
[4] — [8] =[8H],
_ 5]
[41°

Aus der Gleichung fiir die Dissoziationskonstante [Gleichung (3)]

ist die [H'] zu errechnen.

[H]=%- [[351"-' .
Durch Ersatz von SH durch [A] — [S] wird
[H]= k[A][S'][S 1
oder
)=kl —1=%-1 1,
H]=Fk Lti‘

Hierdurch ist eine einfache Beziehung zwischen den Wasserstoffzahlen
und zwischen dem Dissoziationsgrad o« einer Sdure mit der Disso-
ziationskonstante & gewonnen.

Diese Beziehungen finden wir bei einer besonderen Methode der
pg-Messungen mit Farbstoff-Indikatoren wieder. An Stelle von « steht
dann der Farbgrad F, der das Verhiltnis zweier Indikatorenmengen
bedeutet.

Di 1:
ie Forme 1 _F
F

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

Niheres dariiber im Abschnitt C.

Nach « ausgerechnet lautet die Gleichung:

k
k+[H]

Was sagt diese Gleichung aus? Setzen wir fiir £ z. B. 1075, dann
ist also:

& ==

10-5

Mislowitzer, Wasserstoffionenkonzentration. 3

X —
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Ist [H] = 1078, so ist & = 0,999, rund 1,0,
10_7, o &= 0599: 3 1305

10-¢, ,, ,, o« =091, » 09,
10-5, ,, ,, & =05, » 0,5,
10-4, ,, ,, & =0,09, » 0,1,
10-3, ,, ,, & =0,0009, ,, 0,01,
10-2, ,, ,, &« =0,0009, ,, 0,001
Von [H] = 10-8 bis 107% wird & nur um 10% kleiner,
» [H]=10"2 ,, 10~¢ , o ,, , 10% griBer.

Die Hauptéinderung von « liegt zwischen 10~4 und 10~8, also inner-
halb zweier py-Einheiten. ‘

Die Siure mit der Dissoziationskonstante 1075 ist bei einer [H']
von 10-% nur noch sehr wenig, bei 10~3 praktisch gar nicht mehr dis-
sozilert. Andererseits ist sie bei 1076 schon zu 90% dissoziiert und
von 10-7 an praktisch zu 100%. Die hauptsichlichen Verdnde-
rungen des Dissoziationsgrades einer schwachen Siure liegen dem-
nach innerhalb zweier pg-Einheiten. An dieses Gebiet, dessen mittlerer
pg vom negativen Logarithmus der Dissoziationskonstante gebildet
wird, schlieBt sich nach der sauren Seite die Zone der véllig zuriick-
gedringten und nach der alkalischen Seite die Zone der vollstandigen
Dissoziation an.

Alle diese Vorginge und Abhéngigkeiten, die hier fiir die Dissoziation
einer schwachen Saure entwickelt worden sind, gelten wieder in dem-

selben Umfange fiir die Dissoziation einer schwachen Base.

So wird z. B. Am-
moniak mit der Disso-
/ ziationskonstante von
/ ca. 2-1075 nur bei einer
[OH'] zwischen 10 ¢ und
1076 dissoziiert sein.
/ Von 107% an wird die
/ Dissoziation sehr schnell
Null sein, wahrend von

pn—>5 6 7 & 9 1076 an der Dissozia-

Abb. 4. Dissoziationskurve ciner Siure mit der Disso-  tionsgrad = 1 ist, die

ziationskonstante 1-10—7. Abszisse: pg. Ordinate: o. Dissoziation also voll-

stindig verlduft.

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

7
I

Dissoziationsgrad
o
<Y

1) MicHAELIS, L.: 1. c. S. 44, Abb. 3.
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Da wir aber weiter oben erkannten, daBl das Besondere einer
Séure die Fahigkeit ist, H-Ionen abzudissoziieren und das Besondere
einer Base, OH-Ionén abzudissoziieren, so kénnen wir einen Kérper
ohne H-Tonendissoziation und einen anderen ohne OH-Ionendisso-
ziation auch nicht als Siure oder Base bezeichnen. Die schwache
Saure mit dem K = 1075 ist schon von 10-3 an keine Siure mehr, da
sie ja mnicht mehr H-Tonen liefert, und die schwache Base mit dem
K =2-1075 ist von der [OH"] = 10-3 an keine Base mehr, da sie ja
dann keine OH-Tonen mehr abgibt. Wir sehen also, daf} die grofie Ab-
héngigkeit der Dissoziation von schwachen Siuren und Basen von der
[H] dazu fithrt, daB diese Substanzen je nach der [H] den Charakter
von Sduren oder Basen haben und ihn auch véllig verlieren kénnen.

25. Amphotere Elektrolyte oder Ampholyte. Diese Frage hat eine
besonders grofle Bedeutung fiir diejenigen Kdérper, die auf Grund ihrer
chemischen Konstitution sowohl H-Tonen als auch OH-Tonen abdisso-
zileren kénnen. Das Glykokoll gehort z. B. zu dieser Korperklasse, die
man wegen ihres ,,beiderseitigen® Verhaltens ,,Ampholyte’ nennt.

CH,—NH,
1 (HOH).
COOH

Die basische Aminogruppe und die saure Karboxylgruppe haben je
eine Dissoziationskonstante. Werden mehr H-Tonen aus der Karboxyl-
gruppe als OH-Tonen aus der Aminogruppe abgegeben, so ist der Kérper
eine Sdure. Im umgekehrten Falle ist er als Base zu bezeichnen. Die
Dissoziation aus einer Karboxylgruppe und einer Aminogruppe bleibt
stets maflig, diese Korper wirken immer nur als schwache Sduren oder
als schwache Basen.

‘Wir kénnen nun das soeben Erlernte gleich auf einen derartigen
Korper anwenden. Vermehren wir nach und nach die [H], so wird die
Dissoziation der Karboxylgruppe immer kleiner und schlieflich gleich
Null werden, wahrend die Dissoziation der Aminogruppen allméhlich
maximal wird und dann so bleibt. Vermindern wir hingegen die [H']
und vermehren dadurch die [OH'] der Lésung, so wird die OH-Ionen-
dissoziation des Ampholyten immer geringer,- wihrend die Dissoziation
der Karboxylgruppe auf ihren Hoéchstwert kommt und dort bleibt.
Im ersten Falle wirkt dieser Korper als schwache Base, im zweiten
Falle wirkt er als schwache Sdure. Diese so bedeutende Veranderung
der Reaktionsweise dieser Korper ist.ausschliefflich durch Verschiebung
der Wasserstoffzahlen des Mediums erreicht worden.

26. Der isoelektrische Punkt. Bei dem Verindern der H-Ionen-
zahlen wird man auch zu einem Wert kommen, bei dem die OH- und
die H-Ionendissoziation des Ampholyten gerade gleich gro8 sind. An
diesem Punkt der pg-Skala wird weder der saure noch der basische

3*
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Charakter des Ampholyten tiberwiegen, der Korper wird also wie ein
Neutralkorper wirken. Dieser Punkt, der noch aus vielen Griinden eine
grofle Bedeutung hat, heifit der ,,isoelektrische Punkt‘. Der isoelek-
trische Punkt ist etwas Wesentliches und Charakteristisches fiir jeden
Ampholyten. Er lafit sich aus den Dissoziationskonstanten der sauren
(@) und basischen (b) Anteile nach folgender Formel berechnen:
/R_—
I -—l ﬁ ckw.

Fir Glykokoll ist ke = 1,8-10-10, kb = 2,7-10712, und der iso-
elektrische Punkt = 8,2 - 1077, Auf der sauren Seite des 1soelektrischen
Punktes wirkt ein Ampholyt wegen der Zuriickdrangung der sauren
Dissoziation als Base, auf der basischen Seite wirkt er als Sdure. So
bildet Glykokoll mit einer starken Sdure, z. B. mit HCI, 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
Séure in dquivalenten Mengen Siuren und Laugen zu binden, es wirkt
also nach beiden Richtungen als Puffer. Von der Pufferwirkung des
Glykokolls wird in der Praxis hiufig Gebrauch gemacht.

Die Pufferwirkung der Eiweifkéirper beruht wie beim Glykokoll auf
ihrer amphoteren Natur. Auf der sauren Seite vom isoelektrischen Punkt
bilden sie mit Sduren, auf der alkalischen Seite mit Laugen Salze.

Im Blut sind die Eiweifkorpert) samtlich auf der basischen Seite der
isoelektrischen Punkte, also alle als Sdure vorhanden; allerdings liegt
der isoelektrische Punkt des Hdmoglobins?) nicht sehr weit von der Re-
aktion des Blutes entfernt.

Die wesentliche Pufferung der Reakiion des Blutes geschieht jedoch
durch das Karbonatsysiem; Karbonate und Phosphate sind so bedeut-
same Regulatoren des lebenden Organismus, daf3 sie noch eine beson-
dere Besprechung erforderlich machen.

Die Kobhlensdure und die Phosphorsidure sind mehrbasische Siuren,
d. h., sie kénnen mehr als ein Wasserstoffion aus ihrem Molekiil ab-
dissoziieren.

27. Dissoziation mehrbasischer S#uren. Die einzelnen Wasser-
stoffionen werden bei mehrbasischen Siuren gesondert abdissoziiert.
Die Sdure zerfallt also nicht bei der Dissoziation sogleich in Saurerest
und H-Tonen, sondern sie gibt zunichst ein H-Ion ab, wobei sie zu

1) Der isoelektrische Punkt des genuinen Serumalbumins betragt z. B. ca.
2-10°°%,

2) Der isoelektrische Punkt des Oxyhdmoglobins betrigt ca. 1,8 - 10~ 7, wih-
rend die Wasserstoffzahl des Blutes gewohnlich zwischen 3-107°% und 6-107%
liegt (pm also zwischen 7,5 und 7,2).
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einem Anion wird, das noch ein oder zwei dissoziationsfihige H-Atome
enthalt.

Nach der Dissoziation der ersten H-Ionen folgt die Dissoziation der
zwerten und schlieBlich (bei dreibasischen Sduren) die Dissoziation der
dritten. Jede dieser Dissoziationen ist fiir sich allein zu betrachten
und hat auch ihre besondere Dissoziationskonstante. Gewdhnlich ist
die Dissoziationskonstante fiir das erste H-Ton viel stiarker als die fiir
das zweite, und die fiir das zweite viel starker als fiir das dritte. Fiir die
Wasserstoffzahl der reinen Lésungen von mehrbasischen Sduren kommt
daher vornehmlich die Gréfe der ersten Dissoziationskonstante in Be-
tracht. ‘

Die Kohlensdure dissoziiert also nicht nach folgendem Schema:

H,C0, 2 2 H + €O,
sondern folgendermaflen:
1. H,CO, = H 4+ HCO, (1. Dissoziationsstufe),
und 2. HCO, 2> H 4 CO; (2. Dissoziationsstufe).

Die erste Dissoziationskonstante ist sehr erheblich. Sie ist von
TaIEL und STROHECKER zu 7,4 - 10~¢ bestimmt worden?) 2).

Die zweite Dissoziationskonstante ist viel kleiner; sie ist nur
= 610711,

Da die Kohlensédure in einer wésserigen Losung in groBem Umfange
in H,0 und CO, zerfillt und somit als H-Ionen liefernde Séure ver-
schwindet, wird bei unseren Messungen eine viel geringere Dissoziation
und somit auch eine viel schwichere Sdure vorgetduscht.

Das Gleichgewicht der Reaktion

00, + H,0 2 H,C0,

ist stark nach links verschoben.
Es ist
[HCO) _
[CO,] - [H,0] — 1

und, da H,0O als konstant anzusehen ist,

[H,00,) _
[CO.] —

Der Wert fiir K, ist duBlerst klein.

1) Ber. d. dtsch. chem. Ges. Bd. 47, 8.945. 1914.

%) Neuerdings haben BuyTeENDIWK und BRINkMANN (Groningen, Holland)
unter Benutzung der Becherglaselektrode von E. MisLowrrzer und einer auto-
matischen H-Tonen-Registrierungsmethode die 1. Dissoziationskonstante festgestellt
(vorgetragen auf dem XII. Intern. Physiologenkongre8, Stockholm, August 1926).

K,.
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Wird in die Gleichgewichtsgleichung der 1. Dissoziation der Kohlen-
sédure
[H]-[HCO;] K
[H;CO,] 3
fir [H,CO,] der Wert K, - CO, eingesetzt, so erhdlt man die Gleich-
gewichtskonstante der Reaktion, die wir wahrnehmen kénnen. Diese
Konstante ist die scheinbare Konstante der
Kohlensgure: also
[H]- [HCO3]
[CO,]

Der Wert von K, also der Wert der scheinbaren Dissoziationskon-
stante der Kohlensdure, ist gleich 4,4 -10-7 (18° C). Der wirkliche
Wert der 1. Dissoziationskonstante der Kohlensdure mufl aber in der
GroBenordnung von 5—7,5 - 107 ¢ 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 Siuredquivalent von dem Karbonat
verschieden, um ein S#uredquivalent reicher. So 1Bt sich das Bi-
karbonat als die Sdure des Karbonats auffassen, oder umgekehrt das
Karbonat als das Alkalisalz des Bikarbonats. Eine Mischung von
Na-Bikarbonat und Na-Karbonat repriasentiert also ein Puffergemisch,
wie ein Gemisch einer schwachen Sadure mit ihrem Alkalisalz. Ebenso
wird auch ein Puffergemisch durch die Mischung von Kohlensiure
und Bikarbonat dargestellt. Beide Gemische unterscheiden sich von
den tibrigen Puffersystemen hauptséchlich dadurch, daf die ihnen zu-
grunde liegende Séure, die Kohlensdure, fliichtig ist. Die geldste CO,

des Gemisches ESEO(?)@ steht mit dem Partialdruck der CO, iiber der
Loésung im Gleichgewicht. Kommt dieser Puffer mit einem nicht allzu
geringen Gehalt an CO, an die Luft, so wird so lange CO, abdunsten,
bis die Losung 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 allem dann, wenn der Sodaiiberschuf} ein grofier ist.

Das Blut wird vorwiegend durch ein Nf}?éog-(}emisch gepuffert.

=K2'K3:K~

Dieses Gemisch wird an der Luft sehr schnell zu Bikarbonat werden:
seine Wasserstoffzahl und somit auch die des Blutes wird sich erheb-
lich &ndern.

Bei einer spiter zu besprechenden elektrischen Bestimmungs-
methode fiir die [H'] muf Wasserstoffgas durch die Untersuchungslésung
geschickt werden. Wiirde dieses Gas auch durch Blut oder einen Kohlen-
siure- Bikarbonatpuffer durchgeleitet werden, so wiirde man alle geloste
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CO, austreiben, das Gleichgewicht zwischen CO, und Bikarbonat immer
wieder stéren und schlieBlich sogar auch alles Bikarbonat in Karbonat
verwandeln. Bei dieser Behandlungsart &ndert das Blut seinen py von
7,5 bis ca. 10,0. Hieraus geht hervor, daB durch Blut oder iiberhaupt
durch Bikarbonatlésungen kein Gas vor der Messung durchgeleitet werden
darf. Einzelheiten hieriiber werden wir noch spater kennenlernen. Es
soll aber schon jetzt darauf hingewiesen werden.

Die andere mehrbasische Saure, die fiir den Organismus als Puffer-
substanz von Bedeutung ist, ist die Phosphorsiure. Bei der kolori-
metrischen H-Tonenmessung finden Phosphatpuffer als Standardiésungen
mit bekanntem py weitgehend Anwendung ; daher sollen die Dissoziations-
verhéltnisse dieser Sdure hier ebenfalls besprochen werden.

Die dreibasische Saure H;PO, dissoziiert in folgenden Stufen:

1. H,PO, 2 H,PO, J H,
2. H,PO,2H PO, + H,
3. HPO,; 2> PO, -+H.

Fiir jede Dissoziationsstufe gibt es eine Dissoziationskonstante:

_ [H1]-[H,PO4]

L K ="mpog
. _[H7- [HPO]
2. K ="Tmpo
[H]-[POY]
3. K3 —_— Wr- .

Auf Grund der 1. Dissoziation wirkt die Phosphorsiure als starke
Sdure. Die 1. Dissoziationskonstante ist neuerdings von MEYERHOF
und SURANYI bestimmt worden!). Thre ungefdhre GroBe wird mit 10~ 2
angegeben.

Die 2. Dissoziationskonstante ist ca. 1,0 bis 2,0 - 10-7 2),

Die 3. Dissoziationskonstante ist ca. 10712 3),

Die Phosphorsiure bildet drei Salze, das primére, das sekundire
und das tertidre. :

Das primére NaH,PO, unterscheidet sich vom sekundéiren Na,HPO,
durch ein Aquivalent Phosphorsiure. Ebenso unterscheidet sich das
sekundére vom tertiiren, Na,PO,, durch ein Aquivalent Siure. Daher
1aBt sich wieder das primére als Sidure des sekundiren und das sekun-
dire als Siure des tertiiren ansehen. Eine Mischung von NaH,PO,
und Na,HPO, verhilt sich also wieder wie ein Gemisch aus einer

1) MeverEOF und SURANYI fanden fiir p;, im Mittel 1,99 und fiir p, 6,81.
(Biochem. Zeitschrift Bd. 178, S. 427, 1926).

?) Nach L. MicearLis: Die Wasserstoffionenkonzentration, 2. Aufl. S. 52,
ist sie 8,8 - 1078,

3) Nach L. MicEAELIS: L c. S.52, ist sie 3,6 - 10712,
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schwachen Sdure und ihrem Alkalisalz. Es ist daher die Wasserstoff-
zahl nach der Formel fiir Puffer zu berechnen:

[NaH,PO,]

[Na,HPO,] ’

[NaH,PO,]

[Na,HPO,] *

(H]=k-

=1,54.10-7-

Ein Gemisch der gleichen Aquivalentmenge des primiren und
des sekundiren Salzes in ™/ ;-Konzentration hat also eine [H] von
ca.1,54-1077 und einen ungefihren py von 6,8.

Das Gebiet der besten Pufferwirkung dieses Gemisches liegt dem-
nach zwischen py 5,8 und 7,8. Das reine primére Salz hat einen py
von ca. 4,5, das reine sekundire von ca. 9,5. Bemerkenswert ist noch,
dafl dieser Puffer seine [H'] bei der Verdiinnung stirker dndert; MicHA-
rLI1S und KrUGERY) fanden bei einer Verdiinnung von ®/,; auf @/, eine
Anderung der pg von 6,81 auf 7,09. Diese Anderung ist durch gréBere
Abhangigkeit der Dissoziation des sekundéren Salzes von der Ver-
diinnung zu erkliren bzw. durch gréfere Abhéangigkeit des Aktivitits-
faktors des sekundéren Salzes von der Verdiinnung (s. S. 12).

Die Mischung des priméren und des sekundéiren Salzes ist ein in
der Praxis sehr haufig angewandter Puffer. Einzelheiten werden wir
daritber noch héren.

28. Reaktion der Alkalisalze der Kohlensiure und der Phosphor-
sdure. Hier wollen wir noch einmal feststellen, daBl das primére Salz
der Phosphorsiure einen py von ca. 4,5 hat, das sekundére Salz der
Phosphorséure einen pg von ca. 9,5 und das tertifre Salz der Phosphor-
sdure einen pyz von ca. 12.

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

Natriumazetat, Natriumkarbonat und tertidres Phosphat sind die
Salze, die nach wolliger Absdttigung der Essigsidure, der Kohlensdure und
der Phosphorsidure mit Natronlauge entstehen. Eine Titration dieser
drei Sduren mit Lauge muBl bis zur Bildung dieser drei Salze durch-
gefithrt werden, da nur dann der Laugenverbrauch der vorhandenen
Sauremenge entspricht. Die Vorstellung, eine Saure durch Lauge zu
neutralisieren, muB3 also dahin ergédnzt werden, daB ,.das enistandene
neutrale Salz keineswegs die neutrale Reaktion, also einen pg von 7,0
aufweist. Alle drei ,,Neutralsalze’* sind stark alkalisch, und zwar
Natriumkarbonat und tertiires Natriumphosphat fast ebenso wie
starke Laugen.

1) Biochem. Zeitschr. Bd. 119, S. 307. 1921.



Abhingigkeit der pg-Zahlen von dem Verlaufe der Titration. 41

Die Salze mehrbasischer Sauren, die noch durch Metall ersetzbare
Wasserstoffatome haben, heiien ,,saure Salze*. So ist das Bikarbonat
(NaHCO,) ein saures Salz und ferner auch das sekundire (Na,HPO,)
und primére (NaH,PO,) Phosphat. Wir sahen, dafl das Bikarbonat einen
pg von ca. 9,0 und das sekundéire Phosphat einen pg von 9,0 bis 10,0
hat. Also selbst diese beiden ,,sauren Salze‘ sind noch deutlich al-
kalisch. Nur das primére Phosphat, dessen pg bei ca. 4,5 liegt, ist
wirklich ein saures Salz, da seine Reaktion sauer ist. Es wird noch
besonders darauf hingewiesen, daB die pg’s von Losungen solcher Salze
wie Natriumazetat, Natriumkarbonat, Mono- und Dinatriumphosphat,
Chlorammon usw., stark von der Konzentration an diesen Salzen ab-
héngen.

So sind die nach der Hydrolysenformel berechneten pg’s z. B. fiir
Natriumazetat folgendel):

" /10 * /100 /1000
Py =95 9,0 8,5 7,5
und fiir Chlorammon
Pg = 475 5:O 555 6,5.

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

Mit groBer Genauigkeit 146t sich jetzt Phosphorsdure zu primirem
Phosphat, primédres Phosphat zu sekundirem und sekundéres zu ter-
tidirem titrieren. Eine Verfolgung der Wasserstoffzahlen ist hierbei
ein untriiglicher Wegweiser.

Kann man nicht elektrometrisch titrieren, so ist zum mindesten
eine sorgfiltige Auswahl der Indikatoren unerldflich. Man wuflte schon
lange, daf man bei der Titration von schwachen Siuren und Laugen
andere Indikatoren anwenden muf} als bei der Titration von starken
Séuren und Laugen.

Wir gewinnen aber erst dann ein volles Verstindnis fir diese Unter-
schiede, wenn wir die Verdnderung der pg’s bei der schrittweisen Ti-
tration von starken und von schwachen Siuren verfolgen. Diese Ti-
trationen werden folgendermaBen verlaufen.

29. Abhingigkeit der pg-Zahlen von dem Verlaufe der Titration bei
starken und bei sehwachen Siuren. Als starke Saure wollen wir Salz-
séure, als schwache Essigsdure wahlen. Beide sollen als normale Losungen
vorliegen. Die Titrationsfliissigkeit soll Natronlauge sein.

Wir wollen ein ganzes Mol HCl und ein ganzes Mol CH;COOH 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
absehen zu koénnen.

pg der Ausgangslésungen: 1. HCl | 2. CH;COO0H
pg = ca. 0,1 \ pg = ca. 2,4.
A. Titration der Salzsiure.
Zugefiigte Up hiissige HCL B
iluiaﬁ(]i. ers;:n ﬁsollg.e Py der Losung?)
0,00 3 1,0 0,1
0,25 l 0,75 0,25
0,25 ‘ 0,50 0,40
0,25 0,25 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 | 8,005 9,00; 10,00
0,001 0,0011 Ubersch. NaOH 11,0
0,01 | o011 ., 12,0

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

i. d. pg =11

Nach der Abséttigung von 0,99 Molen, also 99% der HCl-Menge,
i. d. pg = 2,0.

Nach der Abséttigung von 0,999 Molen, also 99,9% der HCl-Menge,
i. d. pg = 3,0.

Nach der Abséttigung von 0,9999 Molen, also 99,99 % der HCl-Menge,
i d. pg=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 pg von 4,0 auf 10,0 oder von 3,0 auf
9,0, je nachdem, von welchem Punkt der py-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 Loésung eine [OH’] von 10-4%, also eine [H']
von 1071, Der durch diesen UberschuB hervorgerufene Titrations-
fehler ist duBerst klein. Es wird statt eines Moles nunmehr 1,0001 Mol
abgelesen, der Fehler ist also 0,019,. Andererseits ist die plétzliche
Anderung der Wasserstoffzahl im Augenblicke der Neutralisation un-
geheuer grof}, der py durchliuft in einem Moment 6—7 Einheiten, es
gibt einen grofien ,,pg-Sprung®.

1) Siehe S.12: Berechnung der [H'] in reinen Lisungen von starken Siuren.



Abhingigkeit der pgy-Zahlen von dem Verlaufe der Titration. 43

B. Titration der Essigséure.

" |
Zugetligte Uberseh. CH000H | [T Pu der
in Mol. - 1 sung
— |
0,00 1,0 =}1,86-10~° | 2,4
0,75
0,25 0.75 = ’m -1,86.10°5 4,1
Sa. 0,56 0,25 0,50 0.5 1,86.10-5 | 4,59
a. U, » ’ = "harFm nr "1 * 1y
0,7-0,5 |
0,25 i
0,25 0,25 =07.075 1,86 -10-% | 5,03
0,1 _s
5 0,9 0,15 0,10 = 07.09 1,86 - 10 5,25
0,05 ‘
0,05 0,05 = 57005 1,86.10°% | 5,82
0,01
. 0,99 | 0,04 0,01 — 57009 L86-107° | 6,50
0,001 _
, 0,999 0,009 0,001 = 07.0999 1,86 . 10-3 \} 7,59
» 1,000 | 0,001 0,000 Aquivalenz 9,5
.. 7 =103,
0,001 | 0,001 Ubersch. NaOH { [o[g_% Ry }11,0
= 10"2:
001 | oot ., o, | { ] 10-x } 12,0

Bei der Titration einer schwachen Séure, also hier der Essigsdure,
sind die Beziehungen zwischen der zugefiigten Laugenmenge und den
pg-Anderungen véllig andere. Zunichst kommt es zu einem miBig
schnellen Anstieg (von pg = 2,4 bis 4,2). Aus der reinen Essigséure ist
ein Azetatpuffer entstanden. Das weitere Hinzufiigen von Lauge ver-
dndert den py dieses Azetatpuffers nur sehr langsam. Die neutrale
Reaktion (pg 7,0) wird im langsamen Anstieg iiberschritten, bis nach
Absittigung von 99,9% der Siure ein py von 7,6 erreicht wird. Nach
Zufigen der noch fehlenden Laugenmenge springt der py auf 9,5
(1,9-pg-Einheiten). :

Von hier an verlduft die HCl- und CH,COOH-Titration identisch,
da die zugefiigte Laugenmenge den py nunmehr wie in reinem Wasser
andert.

Der Unterschied zwischen dem pg-Verlauf bei diesen 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 (Hydrolysenformel).
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Die starke Saure ist bei py 3,0 schon zum groften Teil abgesittigt.
Im Moment der Aquivalenz durcheilt der py das gesamte schwach
saure und schwach alkalische Gebiet.

Die schwache Saure ist bei py 3,0 erst zu wenigen Prozenten abge-
sattigt. Der pg verschiebt sich ganz allméblich iiber das Gebiet der
schwach sauren Reaktion, dann iiber den Neutralpunkt hinaus, um
schlieBlich auf der alkalischen Seite mit einem kleinen Sprung zu enden.
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Abb. 5. 3 cem 0,1n HCl werden mit Abb. 6. 3 cem 0,1 n-Essigséiure werden

steigenden Mengen 0,1 n NaOH versetzt. mit 0,1 n NaOH titriert. Bezeichnung
Abszisse cem Lauge. Ordinate: pg. wie in Abb. 5.

Die beiden Abb.5') und 61) zeigen die charakteristischen Titra-
tionskurven.

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

1} M1cHAELIS, L.: Praktikum der Physikalischen Chemie usw. 3. Aufl. Abb. 37
und 38.
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Merkmale der Titration einer schwachen Siure mit einer starken Base.
Der py verschiebt sich bei der Titration einer schwachen Base ganz
allméhlich durch das basische Gebiet, iiber den Neutralpunkt hinaus
schlieBlich in das saure Gebiet. Beim Endpunkt der Titration, der
ungefihr bei pg 4,0 bis 50 liegt, kommt es ebenfalls zu einem
kleinen Sprung. _

Ein Beispiel fiir eine derartige Titration ist die Titration von
Ammoniak mit Salzsiure.

Auch die Titration der Phosphorsiure, von der wir schon oben
gesprochen haben, ist hier durch einen Kurvenzug wiedergegeben. Auf
der py-Kurve lassen sich deutlich die drei Salzbildungen erkennen.
Jeder Salzbildung entspricht ein kleiner Sprung. Die neutrale Reaktion,
also py 7,0, stellt, wie

aus der Kurve hervor- p; ﬁ? ] I
geht, auch bei dieser o
Titration keine Beson- ¢ HH: PO,
derheit dar (Abb. 7)1). 4 N~

Die Frage der Indi- 3 <
katoren,diefiirschwache ¢ ]
Séduren oder schwache 4 1 HPy
Basen zu verwenden ‘ Kol
sind, haben wir schon 7% 50 100 com 150
kurz gestreift. Wir hérten Abb. 7. Titrationskurve der Phosphorsiure. 50 cem

m/,, H;PO, werden mit nf,, KOH titriert.
oben, daB es den Che- o *

mikern schon lange geldufig ist, fiir schwache Sauren und schwache
Basen besondere Indikatoren auszuwidhlen. 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 véllig klar
werden.

31. Die Umschlagsgebiete der Indikatoren. Ein zweifarbiger In-
dikator, z. B. Methylrot, schligt bei dem Neutralisieren einer starken
Saure unmittelbar von Rot in Gelb um. Bei dem Neutralisieren einer
schwachen Saure wird er nicht gleich von Rot in Gelb umschlagen, son-
dern (bei vorsichtigem Zufiigen der Lauge) zunéchst rotgelb, dann gelbrot
und dann erst gelb werden. Wir wissen von vorher, daf sich die Wasser-
stoffzahl einer starken Saure bei dem Neutralisieren iiber viele Zehner-
potenzen plotzlich &ndert, wihrend die Wasserstoffzahl einer schwachen
Saure bei dem Hinzufiigen von Lauge nur ganz allmahlich abnimmt.
Der Unterschied im Verhalten des Indikators in einer starken und einer
schwachen Saure hiingt mit dieser verschieden schnellen Anderung der

1) Crark: The Determination of Hydrogen Ions, 2. Edition. S. 41.
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[H] zusammen. Wir lernen jetzt, daf die Farbe eines Indikators fast
ausschlieBlich von der Wasserstoffzahl einer Losung abhéngt, daB also
das Methylrot bei einem ganz bestimmten py rot, bei etwas groflerem py
rotgelb, bei noch groflerem py gelbrot und bei weiterer Steigerung des py
gelb ist. Das Umschlagsgebiet von Methylrot ist nun diejenige py-Zone,
in der der Farbstoff nicht mehr ganz rot, aber auch noch nicht ganz
gelb ist. Bei pg 4,0 ist Methylrot gerade noch rot, bei pg 6,5 ist es be-
reits ganz gelb. Das Umschlagsgebiet von Methylrot liegt also zwischen
pg 4.2 und 6,2. Gibt man Methylrot zu einer Losung mit einem pg
von 4,0 oder darunter, so wird die Lésung ganz rot werden. War der
py der Losung 6,5 oder dariiber, so wird die Losung ganz gelb werden.
Lag aber der py der Losung zwischen 4,2 und 6,2, so wird Methylrot
der Losung 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 Losung mit unbekannter
[H'} eine solche Mischfarbe auf, so wissen wir, dal} der py 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 hédufig zu Titrationen ge-
braucht wird, hat seinen Farbwechsel zwischen pg 3,1 und 4,4, Tropéolin
00 zwischen 1,4 und 2,6, Neutralrot zwischen pg 6,5 und 8,00. Der ein-
farbige Indikator Phenolphthalein ist in allen Losungen mit einem pg
unter 8,0 farblos, tiber 10,0 maximal rot gefarbt. Das zwischen 8,2
und 9,8 liegende Gebiet ist also das Umschlagsgebiet fiir Phenol-
phthalein.

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

Bei starken Sduren springt der pg im Aquivalenzpunkt von pg 3
oder 4 bis auf pg 10 und dariiber. Unmittelbar vor dem Aquivalenz-
punkt ist der py etwas unter 3,0, es werden also Methylorange, Methyl-
rot, Neutralrot und Phenolphthalein bei diesem pg sémtlich ,saure’
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Reaktion anzeigen. Die Titration kann daher noch nicht als beendet
betrachtet werden. Der néchste Tropfen der Titrationslauge bringt
den pg auf 10,0. Jetzt werden alle vier Indikatoren ihren Farbwechsel
erfahren haben und daher den Endpunkt der Titration gleichméBig
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 gleichmiBig und vollstindig durcheilt. Misch-
farben sind bei dieser jihen py-Anderung nicht zu erkennen, alle In-
dikatoren schlagen von einer extremen Farbe in die andere um bzw.
von der Farblosigkeit zur maximalen Farbtiefe.

Ganz anders liegen aber die pg-Anderungen bei der Titration
schwacher Séuren.

Bei der Titration der Essigsiure war ein pg von 4,6 schon nach der
Absattigung der halben Essigsduremenge erreichtl). Bei py 4,6 ist
Methylorange bereits gelb; mit diesem Indikator wiirde also die Titration
nur die Halfte der vorhandenen Essigsdure erkennen lassen.

Mit Methylrot als Indikator wiirde der Fehler 5% betragen, da bei
pg 5,8 erst 95% der Essigsidure gebunden sind2). Der eigentliche Aqui-
valenzpunkt liegt bei pg 9,5, also gerade in der Umschlagszone des
Phenolphthaleins.

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

Bei der Titration von schwachen Sduren mit starken Laugen muf
entweder Phenolphthalein oder ein anderer Indikator gewihlt werden,
dessen Umschlagszone bei py 9,56—10,5 liegt.

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

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

1) Siehe die Tahelle auf S. 43.

2) -Die Losung ist zwar erst von pm 6,2 an véllig gelb, doch ist es sehr schwer,
die letzten Spuren von Rot in einer vorwiegend gelben Ldsung zu erkennen. Daher
ist mit pg 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 jedoch mit Methylorange aus-
zufithren, da dessen Umschlag gerade fiir den Aquivalenzpunkt einer
Anzahl von Salzen schwacher Basen geeignet ist. Verlangen einzelne
Basen andere Indikatoren, so muf3 von Fall zu Fall iiber die Wahl des
Indikators entschieden werden.

In der Abb. 8 sind die Umschlagsgebiete dieser vier Indikatoren
noch einmal als Zonen zu erkennen. Es ist unter Benutzung der Kennt-
nisse von den Umschlagsgebieten der Indikatoren jetzt micht mehr
schwer, auch andere Aufgaben durch Titration auszufithren. Soll z. B.
ein Gemisch von primdrem und sekunddrem Phosphat analysiert werden,
so wird man sich daran erinnern, daf das sekundire Phosphat einen
Py von ca. 9 und das primére einen py von ca. 4 hat. Titriert man das
unbekannte Gemisch zunichst mit Lauge bis zur deutlichen Rétung von
Phenolphthalein und dann mit Siure zuriick bis zum Beginn des Methyl-
orangeumschlags, so hat man die beiden Zahlen, die zur Berechnung
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Abb. 8. Umschlagszonen einiger Indikatoren. Die Zahlen bedeuten die pg’s.

nétig sind. Das erste Titrationsergebnis gibt die urspriinglich vor-
handenen Aquivalente des priméaren Phosphats an, das zweite die Summe
der sekundiren Aquivalente, die urspriinglich vorhanden waren und
auBerdem durch die Titration aus den prim#ren entstanden sind. So-
mit sind also die Gesamtphosphatmengen bekannt.

32. Vorbemerkungen fiir die kolorimetrische Schitzung der Wasser-
stoffzahlen. Bei der Besprechung des Indikators Methylrot sahen wir
bereits, daB der py einer unbekannten Losung aus dem Auftreten der
Firbung mit Methylrot geschidtzt werden kann. Hatte die Lésung
einen py von tiber 6,5 oder unter 4,0, so lief sich mit Hilfe von Methylrot
nichts Naheres mehr iiber den wirklichen py aussagen.

Wird eine Losung mit Methyrot gelb, mit Phenolphthalein aber nicht
rot, so liegt ihr py zwischen 6,5 und 8,0. Unter Benutzung von Neutral-
rot 186t sich der pgz noch wesentlich genauer schitzen. Wird eine Lsung
mit Methylorange gelbrot, so ist ihr py im Umschlagsgebiet mit Methyl-
orange, und zwar nach der alkalischen Seite zu.

An diesen Beispielen soll gezeigt werden, daB die Kenntnis der
Umschlagsgebiete mehrerer Indikatoren eine angeniherte Schitzung
der Wasserstoffzahlen von Losungen erlaubt. Die Genauigkeit dieser



Vorbemerkungen fiir die kolorimetrische Schitzung der Wasserstoffzahlen. 49

Schatzung 188t sich dadurch wesentlich steigern, dafl man erstens eine
noch groBere Zahl von Indikatoren anwendet und zweitens Puffer-
1osungen herstellt, deren durch Indikatoren erzielte Farbténe mit der
Farbung der Untersuchungslésung verglichen wird. Der pg des farb-
gleichen Puffergemisches gibt dann den py der Untersuchungsfliissig-
keit an.

Diese und &hnliche Methoden fithren zu den kolorimetrischen Be-
stimmungen der Wasserstoffzahl, die in dem Abschnitt C eingehend
beschrieben werden.

Mislowitzer, Wasserstoffionenkonzentration.



B. Die elektrometrische Bestimmung der Wasserstoff-
zahlen.

I. Die rechnerischen Beziehungen zwischen elektrischen Griofien und der
Konzentration von Ionen, inshesondere von H-Ionen.

Die Fundamentalgleichung von Nernst lautet:
RT P
E = 7 In -17 .

In der linken Seite ist eine elekirische Arbeitsgrifle enthalten, in der rechten
etne osmotische. In der rechten ist der Ausdruck fir eine ,,maximale’ Arbeit
enthalten. Es werden alle Hinzelgrofen dieses Ausdrucks entwickelt. R, die Uni-
versalkonstante, T, die absolute Temperatur, F, die Elektrizititsmengeneinheit, der
natirliche Logarithmus, P und p.

Aus den Gasgesetzen folgt:

Po - Yo
peov= T T.
Der Ausdruck
Po %
273
ist unter molaren Verhdlinissen die Universalkonstante R, also p-v= RT.

R lapt sich in Joule, Literatmosphdren und Kalorien ausdriicken. F ist das
elektrochemische Aquivalent = 96540 Coulomb. Der natiirliche Logarithmus ist der
Logarithmus zur Grundzahl e. Er kommt in die obige Gleichung durch einen Inte-
grationsvorgang herein. Die Integration ist die Umkehrung der Differentiation.
Die Aufgabe der Integration ist, aus den gegebenen Beziehungen zweier Differentiale
die wrspriingliche Funktion der endlichen Grofen herzuleiten, wihrend bei der
Differentialrechnung aus der Beziehung zweier voneinander abhingigen Grofen die
Beziehung ihrer unendlich kleinen Bildungseinheiten, ihrer Differentiale gefunden
wird. Die Differentiation und die Integration werden zur Berechnung der Arbeitsgrifle
gebraucht. Unter Anwendung der Vorstellung von der ,,elektrolytischen Losungstension
setzt Nernst bei dem Transport eines Ionendquivalents die mazimale osmotische
Arbeit gleich der elektrischen.

Unter E versteht man ein Emzelpotentml, dessen Sitz in die elektrische Doppel-
schicht an der Gremze Metall—Liosung verlegt wird. Eine direkte Messung eines
Einzelpotentials ist nicht moglich, wohl aber gelingt die Messung unter Benutzung
eines zwetten Einzelpotentials. Ist das Potential dieser zweiten Elektrode gleich 0,
so mennt man diese Elektrode eine Nullelektrode. Die Konstante P der obigen
Gleichung lift sich berechnen. Das sog. ,,Normalpotential® ist fir jede Ionenart
charakteristisch. Es ist das Elektrodenpotential bei der Ionenkonzentration = 1.
Ein bei chemischen Ketten ferner zu beriicksichtigendes Potential ist das Diffusions-
potential, das in Beziehung steht zu den Differenzen der Wanderungsgeschwin-
digkeiten der einzelnen Ionenarten.
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Unter ,,Konzentrationskette versteht man ein Element, dessen Spannung aus-
schliefilich von Konzentrationsverschiedenheiten derselben Iomenart abhingt. Bei
Wasserstoffelektroden muf aufer der Ionenkonzentration auch der Partialdruck des
Wasserstoffgases beriicksichtigt werden. Er steht in fester Beziehung zum Potential
der Elektrode. Den Vorgang an der Wasserstoffelektrode kann man auch als Oxydations-
Reduktionsvorgang auffassen, da das Wasserstoffion die Oxydationsstufe des Wasser-
stoffatoms ist. Dieser Oxydations- Reduktionsvorgang stellt nur einen Spezialfall
aus der allgemeinen Form der elektromotorisch wirksm&n-en Reaktionen dar. Ein
Ozydations- Reduktionssystem, das zur H-Ionenmessung Verwendung finden kann,
liegt bei dem Chinhydron wvor. Bei einer Reduktion von Wasserstoffionen zu
Wasserstoff, wie sie in den Oxydations- Reduktionssystemen stattfindet, it sich
der Begriff des ,,Wasserstoffdrucks aufstellen. Berechnungen zeigen, daff man
tn den Systemen nur unter bestimmten Voraussetzungen von einem Wasserstoffdruck
reden kann.

1. Die Gleichung von Nernst. Die Fundamentalgleichung fiir die
Berechnung von Ionenkonzentrationen aus elektrischen GroBen stammt
von NERNsST. Die Gleichung lautet:

RT P
B = T In R

Diese Gleichung ist fiir eine Umrechnung zwischen einer ge-
messenen elektrischen Spannungsgréfle und der gesuchten Ionenmenge
nicht zu entbehren; sie soll daher in ihrer Entstehungsweise und allen
Einzelheiten erklirt werden.

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

Wir werden zundchst zum besseren Verstindnis dieser Formel die
Gasgesetze wiederholen. Im Anschlufl daran werden wir mit Hilfe von
Uberlegungen aus der Differential- und Integralrechnung den Wert
fiir die maximale Arbeit ermitteln, die ein ideales Gas bei einem rever-
sibel geleiteten Vorgang leisten kann.

Dann soll die Ubertragung der gewonnenen Ergebnisse auf echte
Losungen und schliefllich auf das eigentliche hier interessierende System
folgen, auf die Verhiltnisse an der Grenze von Metall und Lésung.

Das Metall bildet die sog. Metall-Elektrode, deren Spannungsdifferenz
zu der Lésung durch das F auf der linken Seite der NERNSTschen
Gleichung wiedergegeben wird.

2. Die Gasgesetze. Um zu den Werten fiir R, 7 und p zu kommen,
erinnern wir uns der sog. Gasgesetze.

a) Das BoyLe-MaRr1OoTTEsche Gesetz lautet:

Unter isothermen Bedingungen ist das Produkt aus Druck und Vo-
lumen eines idealen Gases stets konstant.

pv==F. 1)

In graphischer Darstellung gibt diese Gleichung eine gleichseitige

Hyperbel, deren Asymptoten zugleich die Koordinatenachsen bilden.
4%
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Die Form dieser Kurve ist uns schon aus der Kurve fiir die Gleichung
der Dissoziation des Wassers?) bekannt, bei der das Produkt der Ionen-
dquivalente konstant ist, [H] - [OH'] = k.

Aus einer derartigen Kurve 148t sich fiir jeden (nicht zu hohen)
Druck von p der zugehérige Wert von » ablesen.

Fiir jede Temperatur gilt immer nur eine Kurve; doch ist die Form
der Kurven fiir alle Temperaturen dieselbe, solange nur der gasférmige
Aggregatzustand bestehen bleibt.

Nimmt ein Gas bei ¢° ein Volumen von 10 | ein und iibt dabei einen
Druck von 2 Atmosphiren aus, so wiirde bei einem Volumen von 5 1
der Druck 4 Atmosphéren betragen.

pv==F%

10-2 =20

5-4=20
usw.

b) Das Gesetz von Gay-Lussac behandelt die Abhdngigkeit des
Druckes von der Temperatur bei gleichbleibendem Volumen und des Vo-
lumens wvon der Temperatur bei gleichbleibendem Druck. Ubt ein Gas
mit einem Volumen v, bei {,° einen Druck von p, aus, so iibt es bei
v, und t° einen Druck von P, aus, und zwar ist

14
Pt:po+poé7—3s

t
Pt=Po(1+"27§>~

Halt man den Druck auf p, und 146t bei der Temperatursteigerung
von t,° auf t° nur das Volumen ansteigen, so lautet die Gleichung:

Tft=”0(1+§;§)- (3)

Der Druck und das Volumen eines Gases wachsen also in gleicher
Weise um +}y ihrer Betrage bei 0°, wenn sich die Temperatur um
einen Grad erhoht (von 0° auf 1°).

¢) Halt man bei der Temperaturdnderung weder Druck noch Vo-
lumen konstant, so reichen die Gleichungen (2) und (3) nicht aus. Sie
miissen mit (1) kombiniert werden.

Nehmen wir an, daB bei ¢ ° einem Druck p ein Volumen v» entspricht.

Nach (1) ist dann

@)

pv==k.
Nach (2) sind bei der Temperatur ¢° der Druck P, und das Vo-

lumen v,, also ist
Poovy=1F,

1) Siehe Seite 8, Abb. 1.
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und daher
P, ovy=mp-v
und schlieBlich

Pt=p.ﬂ.
Yy

Setzt man diesen Wert in Gleichung (2) ein, so erhalt man

p-v=py- (1 + g7g). @)

Die Gleichung (4) gibt also die Beziehungen zwischen Druck und Vo-
lumen eines Gases bei 0° und Druck und Volumen bei ¢° an.

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

Die Gleichung (4) lautet umgeformt

273 + ¢
p-v:po-’uo(———273 ) (4a)

273 + t sind dann die Temperaturen vom absoluten Nullpunkt an
gerechnet; sie werden mit 7' bezeichnet.
Gleichung (4) lautet dann also

__Po-%
pro="55-T. (4b)
d) Die Konstanten r und R. Der Ausdruck %7% wird mit r be-

zeichnet. 7 ist eine Konstante, die sich mit der Menge und der Art
des Gases dndert. Wendet man aber die Gleichung (4b) auf ein Mol der
Gase an, so wird r zur Universalkonstante, zu R, die fiir alle Gase gilt.

Unter I Mol der Gase verstehen wir das Molekulargewicht in Gram-
men, also 32 g O, (Molekulargewicht 32); 2 g H, (Molekulargewicht 2)
usw. Nach dem Avocaproschen Gesetz ist das Volumen von 1 Mol
aller Gase bei gleicher Temperatur und gleichem Druck stets das gleiche;
es betrigt bei 760 mm Quecksilberdruck und 273° absoluter Tempe-
ratur 22,4 1.

Haben wir z. B. fiir I Mol O, bei 0° und 760 mm Hg p-v; =7, T
und fir I Mol Hy, p-v, =17, T, so ist in diesen Gleichungen nach
dem Avoaaproschen Gesetz v; = v,. Daher miissen auch die Werte
7, und 7, Ubereinstimmen.

Die Gleichung fiir die Mole lautet demnach:

p-v=R-T. (5)

e) Berechnung von R. v,, das Volumen eines Moles, ist bei 0° und
760 mm Druck 22412 cm3. 0° sind genau 273,09 Grad absolut. Tempe-
ratur. Einer Quecksilbersdule von 76 cm Héhe entspricht ein Druck
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von 1033,3 g pro cm? (76 - 13,596). Da unter 45° 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="2v_ ST 2L _ 83155108 Erg.
107 Erg sind 1 Joule, also

R = 8,3155 Joule.

R 148t sich auch in Literatmosphdren und in Kalorien ausdriicken.

In Literatmosphidren (Produkt aus p in Atmosphéiren und » in
Litern) hat B den Wert 0,0821.

In mittleren Grammkalorien bedeutet B 1,987 cal; also

pv=1987 T cal.

Es sei noch ausdriicklich betont, dal der Wert fiir B nur von den
gewahlten MaBeinheiten (Joule, Literatmosphéren, Kalorien usw.) ab-
héngt, aber nicht von der chemischen Natur der einzelnen Gase.

In der vorangestellten Gleichung

RT P

=

ist uns nunmehr R - 7' der Herkunft und der Zahlenwerte nach wieder ge-
laufig. Von den anderen GréBen bedeutet F'') die Elektrizitdtsmengen-
einheit, das sog. elektrochemische Aquivalent, welche 1 Mol eines ein-
wertigen Tons trigt. Das sind 96540 Coulombs (s. hierzu S. 86ff.: De-
finition elektrischer GréBen). = ist eine ganze Zahl, die die Wertigkeit
der in Frage kommenden Jonen angibt, also bei einwertigen Ionen =1
ist, bei zweiwertigen = 2 usw. Das Produkt = - F ist also diejenige
Zahl der Coulombs, die von einem Mole der jeweiligen ITonen mitgefiihrt
werden.
Bleibt noch der Ausdruck In 21; .

3. Der ,.natiirliche* Logarithmus. Unter ,,In“ versteht man den
,-hatiirlichen Logarithmus. Wéahrend der Bricasche Logarithmus mit
dem Symbol ,,Jog” die Grundzahl 10 hat, ist die Grundzahl des natiir-
lichen Logarithmus die Zahl e.

Also:

50 Ina=2%b,
& =a.

Die Zahl e ist die Basis der natdirlichen Logarithmen, die deshalb so
heiflen, weil ihre Einfithrung viele Rechnungen aus der Natur sehr

1) Sprich ,,F“, und nicht ,,Farad. ,,Farad* ist die Einheit der Kapazitit.
Siehe S. 88.
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vereinfacht. Sie stellt den Wert der Potenz (1 -+ %)n dar fiir den

Fall, daB # = oo wird. Thr Wert ist 2,7182818... Die Bezichung
zwischen den natiirlichen Logarithmen und den Briceschen Loga-
rithmen ist sehr wichtig und wird fir die Umrechnungen stets gebraucht.
Diese Beziehung wird durch folgende Gleichung wiedergegeben :
log z
Ing =—=—.
loge

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

Der reziproke Wert, also ngé ist = 2,302585. ..

Um die Zusammensetzung der Gleichung
RT P
gut verstehen zu konnen, wollen wir uns jetzt ganz eingehend mit der

Herkunft des Ausdruckes lnzp befassen. Der soeben kurz gekenn-

zeichnete natiirliche Logarithmus wird durch einen Integrationsvorgang
in die NErwstsche Gleichung hineingebracht. Die Integration ge-
schieht bei der Berechnung der schon wiederholt erwahnten maximalen
Arbeitsgrofe. Der Integration geht eine Differentiation voran. Diese
beiden Rechenoperationen spielen bei der zahlenméaBigen Verfolgung
von Naturvorgingen eine bedeutsame Rolle. Ihre ausfiihrliche Erérte-
rung wiirde den Rahmen dieses Buches iiberschreiten. Immerhin sollen
doch iiber sie einige Angaben gemacht werden, die dem Anfinger eine
Andeutung davon geben kénnen, worum es sich bei der Differential-
und Integralrechnung eigentlich handelt.

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

Ibhre Methoden sind mathematische Hilfsmittel geworden, die fiir
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 adndert,
80 kann man nur dadurch zu einer mathematischen Erfassung der Ge-
schwindigkeit des ganzen Vorganges kommen, daB3 man ihn in un-
endlich kleine Einzelvorginge auflést und dann fiir jeden Einzelvorgang
die Geschwindigkeit als konstant ansieht.

Nehmen wir als praktisches Beispiel zundchst den freien Fall. Der
Weg s, den ein freifallender Kérper in ¢ Sekunden zuriicklegt, ist 1 g2,

also
gt?.

o=

8§ =
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Setzt man fiir ¢ die Werte 1, 2, 3 usw. ein, so erhilt man fiir jeden
Wert von ¢ einen zugehérigen Wert s. s ist also eine Funktion von I,
und zwar ist ¢ die unabhingige Variable und s die abhingige. Allgemein
wiirde man schreiben

s = f(t) .

Tragen wir die Werte fiir { und s auf einem Koordinatensystem
ab und verbinden die erhaltenen Punkte miteinander, so entsteht
die bekannte Parabel. Wie liBt sich nun die Geschwindigkeit eines frei
fallenden Koérpers, die sich andauernd dndert, berechnen ?

Geschwindigkeit ist %7{;_%' Bei einer gleichmaBig beschleunigten 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 Differentialrechnung eine Moglichkeit, zu
einer exakten Berechnung der Geschwindigkeit zu kommen.

In der Abb. 9 entspricht einem £, der Weg s, und zwar ist

s=1gt.
Lassen wir nun #, um eine Kleinigkeit, um A¢, gréBer werden, so
wird s zu
LY s+ ds
Sy und
$ s+ As =gty + 407,
f Der Zuwachs an s, 4s ist dann
ol =g+ 41> — 198,
4 |t zert Allgemein ist
b Ttk As = h) —
(N d s =[(to+ 1) — f(t)
i . . un -
mong. s als Funktion Ger Beit, ds [l +h) — f(t)

Aty k ’
wo kb den Zusatzwert darstellt, also = A¢; ist.
Fir % kénnen wir aus der Abb. 10 eine geometrische Anschauung
0
gewinnen. In der Abbildung ist der Zuwachs der Zeit, also 4¢, als dx

e ¢,
AJ‘ _______________________ c Ay
S Az
4 z
Z, t,#4;

A
Abb. 10. Zur Differentialrechnung. Der Differenzenquotient ﬁ .
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bezeichnet und der entsprechende Zuwachs von s, also Ads, als 4y.

f’ﬁ_ bzw. 214%1/ ist der Tangens des Winkels, den die Gerade CC, mit

der positiven Richtung der z-Achse bildet. Lassen wir (), immer néher
an C heranriicken und schlieBlich mit C' zusammenfallen, so haben 4s

und At keinen endlichen Wert mehr, wohl aber g? Die wunendlich
kleinen Werte von 4s und A4¢ schreibt man als ds und d¢. Der end-
liche Wert fiir %—‘; ist also der Tangens des Winkels, den die Tangente
im Kurvenpunkt € mit der positiven Richtung der z-Achse bildet.
Diesen Ausdruck % nennt man den ,,Differentialquotienten oder

die ,,Ableitung*‘ der Funktion. Wird die Funktion wie oben s = f(,)
geschrieben, so ist
ds "
dt, ={(t) .
Der allgemeine Ausdruck, nach dem jede einzelne Funktion zwischen
x und y berechnet wird, ist:
dy . Hz+h) —f(x)
dz (hlf%) h '
(lim (A = 0) heiBt: Die Gleichung gilt fiir den Grenzwert, bei dem
h dem Werte 0 unendlich nahe gekommen ist.]
Bei dem freien Fall war s = % gt .

Also:
ds _ lm lg(ty+AF—4g8

dt ~ (h=0) 3
Zur Berechnung wird zunéchst mit » wie mit einer endlichen Gréfie
gerechnet, also:
Y+ 2Rty + ) — g8 LgBFghto+Lgh? — 1983 ghiy+Lgh?
h - R -
=gb+ tgh.

Wird jetzt der Grenzwert gesucht, ist also 2 dem Werte 0 unend-
lich nahe gekommen, so verschwindet das Glied +g# und wir erhalten
als Ergebnis:

ds
E?(; =g t(] .

Die Geschwindigkeit im freien Fall ist g#¢,.

Wir wollen diese einfithrende Betrachtung in ein wenig verdnderter
Form noch einmal wiederholen, um sie dem Anfinger besonders deut-
lich zu machen?).

Lassen wir in
s =498

1) Nach dem Vorschlag von Herrn KarL KAUFMANN.
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¢ um einen unendlich kleinen Betrag, ndmlich d¢ (sprich: ,,Differential ¢)
wachsen, so andert sich auch s”, etwa um ds.
Es wird also

s+ ds =} glty, + di]?
s+ ds=1g[& + 2, dt + de2].

Wire dt = m, so wire di2 = mﬁm .
Nun soll aber dt nicht ﬁoo‘m sondern noch viel kleiner, namlich
,;unendlich klein®¢ sein. Daher kann man mit Recht d{2 vernachlassigen.

Wir haben dann

s+ ds = L g[# + 2t,dt]
oder auch

s+ds=1Lg+ gt,di.

Subtrahieren wir hiervon die obige
Gleichung

oder

§ = “}?gta’
so ergibt sich
g ds = gl,dt

Abb.11. Zur Differentialrechnung. Der Uber-

gang der Sekante in die Tangente und der oder auch

Ubergang des Differenzenquotienten in den ds
Differentialquotienten. Ft“ =g tn .

Fir die Festigung der geometrischen Anschauung des Differential-
quotienten nehmen wir an, dafi auf der Kurve

y=1@)

die beiden Punkte P; und P, liegen (sieche Abb. 11).

Thre Koordinaten seien 2z, und y,; bzw. x, und y,. Wir ziehen durch
P, und P, eine Gerade, die Sekante. Diese Linie denken wir uns nun
als Stab, und wir drehen ihn so um P;, daB der Schnittpunkt P, immer
nadher an P; heranriickt. Wir drehen den Stab solange, bis die Punkte
P, und P, so nahe beieinander liegen, daf kein dritter Punkt zwischen
ihnen Platz hat. In diesem Augenblick fallt das Kurvenstiick P, P,
mit dem betreffenden Sekantenstiick vollkommen zusammen. Die
Sekante ist zur Tangente geworden. Bei der Sekante stellt der Quotient
“Zi :Z: , wie aus der analytischen Geometrie bekannt ist, die Rich-
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 3, — 9,
und z; — 2, unendlich klein, d. h. sie werden zu den Differentialen dy

bzw. dx. So wird aus dem Differenzenquotient
Yi— Y

T, — X
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der Differentialquotient

dy

dx *
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 hiu-
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 = ¢®* und y = logx, fiihrt zu
dem Wert, den wir fiir die Gleichung der maximalen Arbeit brauchen.

Ist :

y=logx,
so ist
y + dy = log(x + dx) .
Durch Subtraktion erhidlt man

dy = log(z + dz) — logx ,

also

dy =log thﬂ = log(l + gxﬁ) 0.

Wird die Gleichung durch dx dividiert, so ergibt sich

dy 1 dx)
z;'—-aﬁslog(l‘*‘zf)
Bezeichnen wir —— mit #, so ist 1 _n und es wird
dx dx z
dy =

L
E;*;b43+7>
dy 1 1\?] 2y
e = log[(1+ )] .

1+

ist, wie wir schon auf Seite 55 horten, fiir #n = co der Wert ¢. n war = Ex{ ;
wird dx unendlich klein, so wird n = oo .
Es ist fiir diesen Fall also

und

dy 1
E;— Q—loge.

Uber die Basis des Logarithmus war bisher nichts festgesetzt.

a

1) loga — logh = log 3
%) n - loga = log(a™).
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Wir kénnen nun die Basis eines Logarithmus beliebig wahlen, in
unserem Falle auch fiir die Basis die Zahl e selbst nehmen.

Dann ist:
dy 1.e
dzr = ;loge s
und da allgemein lgg a = 1 ist, so ist schlieBlich
dy 1
dx ~ z°
Ist also
e
y =logx,
so ist
dy 1
dz ~ w® "

Wir sahen schon, dafl wir die Logarithmen zur Grundzahl e als die
natirlichen Logarithmen mit dem Symbol ,,In“ bezeichnen; ist daher

y=Inx,
so ist

dy _ 1

dz  z '

Eine andere Schreibweise ist folgende:
dz

dy = =

Hier hat man keinen Differentialquotienten mehr vor sich, sondern
eine sog. Differentialgleichung in der dy und dz die Differentiale sind.
Wenn also y = Inzist, so ist das Differential von y = dy und

dax
dy:T.
Ist p = Inwv, so ist demnach
dv

d P = 7 .
Das unendlich kleine dp steht zu dem unendlich kleinen dv in der
Beziehung

wenn die Funktion zwischen p und v

p=Invw
ist.
5. Die Integralrechnung. Die Integration ist die Umbkehrung der
Differentiation. ‘
Die Aufgabe der Integration ist, aus den gegebenen Beziehungen
zweier Differentiale die Funktion der endlichen GroBen herzuleiten.
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Man bedient sich bei der Integration aller der rechnerischen Be-
ziehungen, die bei Differentialen gewonnen wurden. Wir miissen nur
noch ergiinzen, dafl der Differentialquotient bzw. das Differential einer
Konstanten stets = 0 ist, also:

p=lInw, dp=%3;
p=Inv +a, dp:iivﬁ—f—();

p=Tnv+10a, dp=2"40.

Wenn man nun riickwérts geht und aus der Differentialbeziehung
dv
dp = -
die urspriingliche Funktion zwischen p und » sucht, also eine Integration
vornimmt, so bleibt die gewonnene Funktion gegeniiber den etwa vor-
handen géwesenen Konstanten a, 10a usw. unbestimmt.
Ist also die Differentialbeziehung

dv
dp = _U— ’
so ist das vollstindige Integral nicht
p=Iw,
sondern p=Tno+C,

wo die Konstante C' = 0 ist, wenn die Funktion p = In v gelautet hat,
aber = a ist, wenn die Funktion p = In v 4 a gelautet hat usw. Diese
sog. Integrationskonstante ist nach einer Integration zunichst un-
bekannt. Sie muB erst durch eine besondere Rechnung jedesmal fest-
gestellt werden. Héufig wird sie auch durch einen Subtraktionsvorgang
bestimmt. Das Integralzeichen ist das grofe / .
Also -
% =Inv+C.

Wir wiederholen also, dafl die Integralrechnung die Umkehrung der
Differentialrechnung ist. Wéahrend bei der Differentialrechnung aus
der Bezichung zweter wvoneinander abhdngigen Gréfen die Beziehung
ihrer unendlich Fkleinen Bildungseinheiten, ihrer Differentiale, gesucht
wird, soll bei der Integralrechnung aus der Beziehung der Differentiale
zweier Groflen die Beziehung der GriBen selbst, also der Summel) dieser
Differentiale, gefunden werden. Man bedient sich dieser beiden Rechen-
operationen gemeinsam, wenn man eine Beziehung zwischen zwei von-
einander abhéngigen, sich stetig &ndernden GréBen eines Naturvor-
ganges auffinden will. Zu diesem Zwecke wird zunéchst eine Gleichung

1) Das Zeichen [, ein langgezogenes /, wurde von Lrmniz im Hinblick auf
diese Summation eingefiihrt.



62 Die elektrometrische Bestimmung der Wasserstoffzahlen.

fiir einen unendlich kleinen Teil des Prozesses gesucht, da fiir diesen
kleinen Teil die Schwierigkeit der stetigen. Anderung fortfillt. Von
dieser Gleichung der Differentiale kommt man zu der Gleichung zwischen
den endlichen GroBen, indem man dann die Integration vornimmt.

6. Die Berechnung von ArbeitsgroBen. Bei der Berechnung des Wertes
fiir die maximale Arbeit mull man den eben geschilderten Weg gehen.

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

Dehnt sich ein Mol eines Gases bei konstantem Druck p von v; auf
v, aus, so ist ganz analog die hierbei entwickelte Energie p(v, — v,).

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

pv==Fk.

Will man daber fiir die Arbeit bei einem isotherm geleiteten Aus-
dehnungsvorgang einen Wert haben, so mull man die Vorstellungen
und Methoden der Differentialrechnung zu Hilfe nehmen.

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

Da fiir diesen Fall der Druck p als konstant angesehen werden kann,
kann p in die Arbeitsgleichung iibergehen. Es ist dann das Differential
der Arbeit dA —p-dv.

Durch diese unendlich kleine Volumenvergroferung wird also die
unendlich kleine Arbeit d A gewonnen.
Durch Integration dieser Differentialgleichung erhdlt man die end-

liche Arbeit A. A :fdA =fp-dv.
Aus der Gasgleichung
pro=R-T

wissen wir, dal} RT

A/,RT»)

1) Lautet eine Funktion

ist. Also wird

y=a-*x,
so ist die Differentialgleichung
dy =a-dx.
Es ist nun [¢ - da = a | dx. Ein konstanter Faktor wird durch die Differentia-
tion nicht geéndert, er kann demnach auch bei der Integration unveridndert vor
das Integralzeichen gesetzt werden.
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Das Integral évi) ist uns schon bekannt; es ist gleich dem natiirlichen

Logarithmus von .
Also ist:
A=RThv-+C.

7. Die maximale Arbeit. Diese Gleichung gibt die allgemeine Be-
ziehung zwischen der maximalen Arbeit 4 und dem Gasvolumen v an.

Um zu einem bestimmiten Wert fir A zu gelangen, muB fiir 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 A4,, die bei isothermer Ausdehnung auf
das Volumen », von einem Grammol eines Gases geleistet wird und
dann die Arbeit A4,, die bei isothermer Ausdehnung auf das groBere
Volumen v, geleistet wird, so ist

A, =RTlnv, 4+ C,
Ay =RThv,+ C.
Durch Subtraktion ergibt sich
Ay — A4, =RT(lnvy, —Inwv),

.
Ay — A, = RTIn %,

Diese Differenz zweier Arbeitsgroflen stellt die maximale Arbeit dar,
die bei isothermer Ausdehnung eines Gasmoles wvon v, auf v, unier be-
stimmten Bedingungen gewonnen wird.

Es ist also dann der endgiiltige Wert:

A=RTIn>.
(2

Andere Arbeitsgrofen als die fiir die maximale Arbeit zu berechnen,
erscheint unzweckmaBig, da die anderen Werte nicht die Allgemein-
giiltigkeit besitzen.

8. Osmotische Arbeit und elektrische Arbeit. Die Gleichung ist
zwar fir 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 Komnzentration und der Temperatur
abhéngt. Auch die Arbeit, die ein Stoff ber seiner Auflosung leistet,
ist genau so grofl wie die eines Gases bei seiner Entwicklung. Um-
gekehrt ist genau dieselbe Arbeit nétig, um eine Loésung 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 Volumen vermehrt, z. B. dadurch, daB eine bisher ungel6ste
Stoffmenge in Losung gebracht wird, so ist die geleistete Arbeit

A=p-v.
Wird andererseits der osmotische Druck einer Losung isotherm

von p, auf den gréBeren Druck p, gebracht (durch Volumenverringerung),
so ist die unter molaren Bedingungen aufzubringende Arbeit

A=RTI®  bzw. A=—RTIn%2"Y
Px Uy

oder auch, da die osmotischen Drucke den Konzentrationen proportional

sind, c
A4 = RT]ncl.
1

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

Es ist nun NERNsST gelungen, diese osmotische Arbeit in Beziehung
zu elektrischen ArbeitsgroBen zu setzen. Dabei gelten folgende Vor-
stellungen. Eine Fliissigkeit hat die Tendenz zu verdampfen. Das
geschieht so lange, bis der Dampfdruck des entstehenden Dampfes
gleich der Dampfspannung der Fliissigkeit ist. Ebenso hat eine feste
Substanz, z. B. Zucker, die Tendenz, in Losung zu gehen, wenn sie
mit einer Flissigkeit in Bertihrung kommt. In diesem Falle tritt dann
ein Gleichgewicht ein, wenn der osmotische Druck gleich dem ange-
nommenen Losungsdruck des Stoffes ist. Ein dhnlicher Losungsdruck
besteht nach NErRNST bei Metallen, die in eine Flissigkeit, z. B.
Wasser, eintauchen. Wihrend aber eine Fliissigkeit in den Gasraum
und ein Nicht-Elektrolyt in eine Fliissigkeit Molekiile 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 Loslosung diese positive Ladung von dem
Metall und teilen sie der Fliissigkeit mit. Das Metall ist daher der
Losung gegeniiber negativ aufgeladen.

1) Zum Versténdnis des negativen Vorzeichens sei an folgendes erinnert:
(=]

Pa e Vy = k,
prov =k,
also
Po+ Vg = Py * Vs,
folglich
Pa _ %1
P1 Vg

Inp, — Inp, = Inv; — Inv,
=—(lnv, — Inw,),
nP2 o e,
Py U1
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9. Die elektrolytische Losungstension. Bei dem Vorgang der Ionen-
entsendung kommt es nun ebenfalls zu einem Gleichgewicht, das aber
vorwiegend von den elektrostatischen Kriften bedingt wird. Da diese
ungeheuer grof} sind und die Entfernung der positiven Kationen von
dem negativen Metall zu hindern suchen, tritt dieser Gleichgewichts-
zustand schon sehr frith ein. Die in Losung gegangenen Ionenmengen
lassen sich daher analytisch hiufig gar nicht nachweisen. Aber auch
in diesem Falle verursachen sie wegen ihrer groBen Ladung eine
meBbare Potentialdifferenz zwischen Metall und Lésung. Die Kraft,
mit der ein Metall seine Ionen in Lésung sendet, nennt man nach
NERNST ,.elektrolytische Losungstension®. Sie ist eine Konstante,
die nur von der Natur des Metalles abhéingt und gewdhnlich mit P
bezeichnet wird. Die Menge der in Losung gehenden oder zur Losung
dréingenden Ionen eines Metalles hingt zunadchst also von P ab. Sie
hingt aber auBerdem auch von der Zahl oder dem osmotischen Druck
p von den bereits in Lisung befindlichen Ionen desselben Metalles ab.

Taucht man ein Metall nicht in Wasser, sondern in eine Ldsung
eines Salzes desselben Metalles!), so wird die Ionenentsendung und die
endgiiltige Einstellung des Gleichgewichts von der Konzentration bzw.
Aktivitdt der schon in der Lésung vorhandenen Ionen abhéngen.
Bei dieser Beeinflussung der Einstellung des Gleichgewichts lassen sich
drei Fille unterscheiden:

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

Metallionen — Lésungsionen
sehr weit nach rechts eingestellt, d. h. es sind Metallionen zu Losungs-
ionen geworden.

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

Ist die Kationenkonzentration der urspriinglichen Salzldsung noch
gréBer als in Fall II, so werden sich umgekehrt Kationen auf dem Metall
niederschlagen 2) und dadurch dem Metall eine positive Ladung mitteilen
(Fall TII). Das Gleichgewicht ist ganz nach links verschoben, also

Metallion < Losungsion3). )

Hieraus kénrien wir schon ersehen, dafl die Potentialdifferenz zwischen
Metall wnd Losung fir uns ein Mafstab dafiir sein kann, wieviel von

1) Z. B. einen Silberstab in eine Lésung von Silbernitrat.

2) Oder es wird die ,,Tendenz* dazu bestehen.
3) Tonen der Losung oder Ladungen der Lésungsionen sind jetzt am Metall.

Mislowitzer, Wasserstoffionenkonzentration. 5
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den bestimmien Ionen des Elektrodenmetalls schon in Lésung sind. Die
rechnerische Beziehung zwischen dieser Potentialdifferenz und der Kon-
zentration!) an gleichsinnigen Ionen in der Fliissigkeit ist seit der Auf-
stellung der NErnsTschen Gleichung eine so feste, dall es leicht gelingt,
aus den gemessenen Potentialdifferenzen die in der Losung vorhan-
denen Ionenmengen anzugeben. )

Lassen wir ein elektrochemisches Gramméquivalent, das die Ladung
1F tragt, bei einer Potentialdifferenz von E zwischen dem Metall
und der Losung von dem Metall aus in Losung gehen, so ist hierzu die
Arbeit 4 = E - F nétig. (Siehe hierzu die Bemerkung auf S. 86ff. iiber
elektrische GréBen.) Da F fiir ein Tonen-Aquivalent nach der Defini-
tion =1 ist, kdnnen wir auch die Arbeit A = F setzen.

Der osmotische Druck der bereits in Losung befindlichen Metall-
ionen, der, wie wir oben sahen, das Potential £ wesentlich beeinfluf3t,
soll hierbei p betragen. Erhohen wir nun den osmotischen Druck von
p auf p 4 dp, so wird eine groBere Arbeit nétig sein, um ein Gramm-
dquivalent in Losung zu bringen, da ja £ zu E + dE geworden ist.
Die Arbeit wird 4 + d A sein oder (¥ + dE) - F. Die Zusatzarbeit d A
148t sich nun mit Hilfe der Gesetze iiber die maxzimale Arbeit berechnen.
Sie muf gleich der Arbeit sein, die gewonnen wird, wenn wir ein Gramm-
dquivalent mit dem osmotischen Druck p 4 dp in einer Lisung mit
dem Volumen v isotherm auf den osmotischen Druck p bringen. Diese
Herabsetzung des osmotischen Druckes geschieht durch VergrsBerung
des Volumens von » auf » + dv .

Die Zusatzarbeit d A ist dann gleich dem Differential p - dv, das

wir schon kennen, namlich

p-do=RTZ,

und da
p-dv=—vdp?
ist, ist auch -

p.dv—=—R T%ﬁ’ .
Durch Integration dieses Differentials erhélt man also
A=E-F=—R-Thhp+ C
und
B =— —quj Inp+C.

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

1) Wir erinnern uns daran, daB wir die ,,Aktivitdten‘‘ messen.
2y prv=1Fk. Durch Logarithmieren folgt hieraus: Inp 4 Inv =Ink und
weiterhin durch Differentiation

d£+@=0 oder — =,
P v v
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der Konstanten %'Z , also

RT
=P,

Dann ist
RT RT RT RT. P
bzw. unter Beriicksichtigung der Richtung Metall—Losung

E=—RTh?L,
P

da das Metall gegeniiber der Losung negativ ist.
Ist das Ion mehrwertig, so kommt die GréBe » hinzu, die die Wertig-

keit ausdriickt, also RT. P
. E="In—.
nF " p

Zwischen der Elektrode und der Losung herrscht, wie wir sahen,
keine Potentialdifferenz (s. oben Fall IT), wenn der osmotische Druck
p gerade gleich der Losungstension ist, also weder Ionen in Ldsung ge-
schickt noch auf dem Metall niedergeschlagen werden. Fiir diesen Fall
ist also £ = 0. Die Gleichung zeigt uns, daB E = 0 wird, wenn g =1
ist, Palso gleich p ist. Somit sehen wir, daB die Konstante P den Wert
der elektrolytischen Losungstension des jeweiligen Elektrodenmetalles
darstellt. Da die Gleichung zum Messen von Ionenkonzentrationen und
nicht von osmotischen Driicken benutzt wird, schreibt man sie auch

RT. C
B = T In =
in der dann C die elektrolytische Lsungstension bedeutet.
Somit haben wir auch die Herkunft und Bedeutung des Ausdruckes
In £ bzw. In ¢
P ¢
erklart. Die vorangestellte Gleichung fiir £ ist uns nunmehr in allen
Einzelheiten verstdndlich.

Will man E in Volt ausdriicken, so mufl man fiir g den von NERNST
angegebenen Wert einfithren und dann zur Umrechnung von den BrIca-
schen Logarithmen durch 0,4343 dividieren.

Dann ist 0

: E =0,0001983 - T'log — Volt?)
oder

B =1,983-10-4- Tlog < Volt.

1) Diesen Ausdruck wihlt man natiirlich nur aus rechnerischen Griinden.

8,3155
2 = .
- %) 96540 - 0,4343 0,0001983 ;

1,983-107%.7 = %70 und 1,983.10°1.7=4 (sieche die Werte fiir & im Anhang).

5*
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E steigi also an, wenn ¢ abnimmit und umgekehrt. Da aber Z in lo-
garithmischer Abhéngigkeit von ¢ steht, bedeuten grofe Veréinderungen
von ¢ nur kleine Verdnderungen von E. Bei Zimmertemperatur
(T' = 293°) éndert sich die Potentialdifferenz Metall/Losung nur um
0,058 Volt, wenn die Konzentration ¢ der einwertigen Metallionen sich
um eine ganze Zehnerpotenz verschiebt!). Bei n-wertigen Ionen ist die
0,058 '

-2
Wasserstoffionen bestimmt wird, entspricht 1 py Einheit ca. 58 Millivolt.

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

Hingegenist essehrleicht méglich, auszwei Einzelpotentialen ein Element
zusammenzustellen und die Spannungsdifferenz dieses Elementes zu messen.

Als Messungsergebnis erhilt man die Differenz zweier Einzelpoten-
tiale, also z. B. B, — E,. Diese relativen Werte werden dadurch zu
absoluten Werten, daB E,experimentell = 0 gemacht wird. Das ge-
schieht derart, dafl fiir B, ein Halbelement ausgewdhlt wird, dessen
Einzelpotential = 0 ist. Ein solches Halbelement wird mit Hilfe der
Quecksilbertropfelekirode hergestellt, die also als sog. Nullelektrode wirkt.
Die Elektrode ist so angeordnet, daBl Quecksilber durch eine feine
Spitze aus einem Vorratsgefa in eine Losung tropft. Nach HELMBEOLTZ
kann unter diesen Bedingungen zwischen dem metallischen Quecksilber
in dem Vorratsgefif und dem Elektrolyten in der Losung keine
Potentialdifferenz bestehen. Zeigt nun das Quecksilber dieser Null-
elektrode gegeniiber der beliebigen zu messenden Metallelektrode einen
bestimmten Wert, so ist dieser Wert der absolute Wert des zu unter-
suchenden Einzelpotentiales. Ist dieser Wert = E, Volt, so lassen sich
nun auch ohne die erneute Benutzung einer Nullelektrode?) allein durch
ihn absolute Zahlen fiir andere Einzelpotentiale messen und errechnen.

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

1) 1,983 - 10~%. 293 . log 45 Volt = 0,058 Volt;
E; =1,983.10-%.293 - log o

Anderung nur Volt. In einer Kette, deren Potentialdifferenz von den

801"

B, —1,983.10-4. 203 . log - &

2= b ’ 0,01

E, — B, — 1,983 . 10-4 . 203 {log %011].

%) Die Bedienung einer Nullelektrode ist etwas schwierig.
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zu kennen. Daher werden in der Praxis auch immer nur relative Potentiale
gemessen. ), ist dann ein festes Bezugspotential, dessen Differenzen zu
E,,E, , B, festgestellt werden. Setzt man £, ein fiir allemal willkiirlich
gleich Null, so 16t sich die Potentialdifferenz £, — B, als das Potential
von &, , die Differenz von &, — B, als das Potential von E, betrachten
usw. Die gemessenen Potentiale sind zwar keine absoluten Potentiale,
aber wegen der Messung gegen dieselbe Bezugselektrode untereinander
vergleichbar und fiir die meisten Berechnungen als Unterlagen zu ver-
wenden. Mit Hilfe von derartigen Messungen lassen sich z. B. auch
einige Vergleichswerte fiir die Konstanten C, die sog. elektrolytischen
Losungstensionen, finden.
11. Berechnungen der Konstante C. In der Gleichung

B —1983-10- Tlog 2

ist zunachst E, C und ¢ unbekannt. ¢ a8t sich dadurch auf einen be-
stimmten Wert bringen, daf das Elektrodenmetall in eine Losung mit
einer bekannten Ionenkonzentration, z. B. von der Normalitit 1, ein-
getaucht wird.

E wird durch die elektrische Messung festgestellt.

Berechnet man dann aus diesen Werten C, so findet man, dal} die
elektrolytischen Lgsungstensionen fiir die Metalle untereinander un-
geheuer verschieden sind.

Betragt sie z. B. bei Zink gegeniiber einer normalen Zinklgsung 1019
Atmosphéren, so ist unter denselben Bedingungen der Wert fiir Queck-
silber 10~18 Atmosphéren.

Eine Vorstellung von der Verschiedenheit der elektrolytischen
Losungstensionen erhdlt man auch ohne Ausrechnung von C schon
dadurch, dal man die Metalle in normale Losungen ihrer Tonen ein-
taucht, sie dann simtlich gegen ein und dieselbe Bezugselektrode mifit,
z. B. gegen die ?/,-Wasserstoffelektrode, und die Potentiale miteinander
vergleicht. Es lassen sich dann z. B. folgende Zahlen gewinnen:

Zn —0,770 Volt,
Pb —0,151 ,,

Hg 40,753 ,, H, - 0,0 Volt
Ag +0,771 \

Pt --0,863 ,,

Das Elektrodenmetall der Bezugselektrode besteht aus einem
Platinstab, der mit gasférmigem Wasserstoff beschickt wird. In der
Wasserstoffgasatmosphére belidt sich das Platin mit gasférmigem Wasser-
stoff und wird dadurch zur Wasserstoffelekirode, d. h. es verhilt sich
in einer Losung wie ein metallischer Wasserstoffstab. Wird nun ein so
vorbehandeltes Platin in eine normale Wasserstoffionenlésung eingestellt,
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also in eine Losung, die in einem Liter 1 Gramméiquivalent H-Ionen
enthilt, so hat man eine ,,normale Wassersioffelekirode® vor sicht),

Dieser Wert ist bei den obigen Messungen willkiirlich gleich Null
gesetzt worden. Also kommt zwischen Pb und Hg in der obigen Reihe
noch: H, £ 0.

Von Zink iiber Wasserstoff zum Platin werden die Metallelektroden,
wie wir sehen, immer positiver, immer edler. Demgem3B ist die elektro-
lytische Losungstension beim Zink am groBten, beim Platin am ge-
ringsten.

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

12. Das Normalpotential. Die Gleichung

E—=1985-10""- Tlog -
entstand aus der folgenden:
E=1,985-10"%-T1logC — 1,985-10-4- T'log ¢
oder auch: .
(—)E =—1,985-10"%-Tlog C 4 1,985-10-%4- T'log ¢ .

{Das Metall ist gegeniiber der Losung mnegativ; man bezeichnet
meistens, wie wir schon auf Seite 67 horten, die Potentialdifferenz in
der Richtung: Metall bis Losung; so ist das negative Vorzeichen

von & zu verstehen.) Ist die Jonenkonzentration ¢ der Losung gleich 1,
so wird der zweite Ausdruck

1,985-10"4- Tlogc =0 .
(—)E = —1,985 - 10-4- T'log C,
(+)B = +1,985 - 10-4- Tlog C,

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

Dann ist

1) Wie wir spiter horen werden, ist eine molare, also doppelt normale Schwefel-
siure hierzu geeignet. Eine normale Salzsdurelésung, die bei der Annahme voll-
standiger Dissoziation 1 Gramméaquivalent H-Ionen enthalt, ist nicht als normale
Wasserstotfelektrode zu gebrauchen, da die Konzentration der ,,aktiven H-Tonen
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, daBl es bisher
noch nicht moglich ist, eine Loésung herzustellen, deren H-Ionenaktivitit ge-
nauestens =1 normal ist.
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stimmten Flissigkeit, und zwar einer Lgsung, in der die Metallionen-
konzentration gerade gleich 1 ist. Dieses Potential nennt man das
Normalpotential.

In der ,,normalen Wasserstoffelektrode* haben wir bereits eine sog.
,Bezugselekirode® kennengelernt. Wir sahen, daB sie als Halbelement
zu relativen Potentialmessungen Verwendung finden kann, und wir
lernen jetzt noch hinzu, daBl ihr Einzelpotential, also ihr absoluter
Potentialwert, gegeniiber der Nullelektrode 0,276 Volt betrigt. 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 mufl man zu der gemessenen Zahl stets

0,276 Volt
hinzuaddieren.

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

Es kommt n#mlich noch zu der bisher besprochenen Potential-
differenz an der Beriihrungsstelle Metall—Losung nicht selten eine
zwette Potentialdifferenz hinzu. Diese zweite Potentialdifferenz tritt
immer dann auf, wenn zwei verschieden konzentrierte Lésungen derselben
Ionenart oder zwei Losungen aus wverschiedenen Ionen direkt aneinander
grenzen. Diese Potentialdifferenz nennt man ein Diffusionspotential.

13. Das Diffusionspotential. MaBgebend fiir die Grofe eines Dif-
fusionspotentiales sind die Differenzen der Wanderungsgeschwindig-
keiten der einzelnen Ionenarten. Wenn auch die Betrdge dieser Po-
tentialdifferenzen erheblich hinter den Potentialen an der Grenze
Metall - Losung, also hinter den Elektrodenpotentialen zurtickstehen,
so muB man ihnen doch Beachtung schenken. Die Betrige fiir diese
Diffusionspotentiale lassen sich bei besonderen Aufgaben leicht in
Rechnung stellen. In der gewohnlichen Mef3praxis aber werden durch
geeignete Kunstgriffe ihre Werte meistens so niedrig gehalten, daf} sie
ohne weiteres zu vernachléssigen sind. Man spricht dann von der
,» Vernichtung der Diffusionspotentiale. Einzelheiten {iber diese Ver-
nichtung werden wir gleich kennenlernen.

Wegen des Diffusionspotentiales, wie wir hérten, aber auch aus anderen
Griinden arbeitet man in der MeBpraxis nicht mit der Normalwasser-
stoffelektrode oder iiberhaupt mit Wasserstoffbezugselektroden, sondern
mit anderen Halbelementen. Die fiir die Praxis geeigneten Bezugs-
elektroden miissen vor allem die Bedingungen der guten Repro-
duzierbarkeit und der groBen Konstanz erfiillen. 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-
rithrungsstelle zweier Losungen von derselben Elektrolytart geschehen.
Der Elektrolyt besteht z. B. aus einwertigen Ionen, die die Konzentration
7, und #, besitzen. Es ist dann

U — v g
Pl -—Pz—:mRTlna,
Wanderungsgeschwindigkeit fiir das Kation «,

,» Anion ».

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. HCI gegen Wasser geschaltet ist, so werden die Wasser-
stoffionen und die Chlorionen von Orten héheren 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 kénnen. Die werdinnte Losung
erhdlt in diesem Falle gegeniiber der konzentrierten eine positive
Ladung, die von den positiven Wasserstoffionen herriihrt. Eilen negative
Tonen schneller, so erhilt die verdiinnte Losung die negafive Ladung.

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

Die GrofBen dieser Potentialdifferenzen sind, wie schon erwihnt,
gering, sie betragen hundertstel bis tausendstel Volt. Bei genaueren
Messungen miissen diese Potentialdifferenzen stets beriicksichtigt oder
durch besondere Mafnahmen sorgfiltig vernichtet werden.

Die allgemeinen Prinzipien bei der Vernichtung wvon Diffusions-
potentialen sind folgende:

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

Oder man schaltet zwischen die Lésungen eine gesditiigie?) Kalium-
chloridlisung, deren Ionen (K’ und Cl’) fast dieselbe Ionenbeweglichkeit
besitzen.

ERl 2

1) Gewohnlich bei der Messung von starken S#uren oder Laugen in An-
wendung. Bei der Frage der Genaunigkeit derartiger Messungen ist daran zu
denken, daB der Salzzusatz die Aktivitit der zu messenden Ionen beeinflu3t.

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

BserrUM!) hat eine sehr gute Methode angegeben, mit deren Hilfe es
moglich ist, etwaige Fehler, die von Diffusionspotentialen herriihren, zu
erkennen und zu eliminieren. Er mift die E.M.K. der Kette einmal
unter Zwischenschaltung einer 1,75 mol KCl-Losung, ein zweites Mal
mit 3,6 mol KCl-Losung. Der Unterschied der Potentiale bei diesen
beiden Messungen wird zu dem Werte hinzugefiigt, 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 Voraus-
setzung. Die Potentialdifferenz des Elements ist, wie wir sahen, die
Differenz der beiden Einzelpotentiale, also

RT . C, RT . G,
E'_—-‘El—Ez::n‘.jF—, 1’1—6:'—” ng.

Bilden wir nun zwei Halbelemente aus derselben Metallart, so ist
‘die Elektrodenkonstante in den beiden Halbelementen dieselbe, es ist
also C; = C,. Die Potentialdifferenz dieser Halbelemente ist dann nur
noch auf die Verschiedenheiten der Ionenkonzentrationen in den Elektroden-
flissigkeiten und nicht mehr auf die der elektrolytischen Losungstension
zuriickzufiihren. Daher heilen diese Ketten ,,Konzentrationsketien‘’.

Taucht z. B. ein Silberstab in eine 2/,-Silbernitratlésung und ein
zweiter in eine ?/,-Silbernitratlésung, so 148t sich aus diesen beiden
Halbelementen eine Konzentrationskette herstellen. ,

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

Die Spannung der Kette, also die Potentialdifferenz des Elementes,
188t sich aus den Einzelpotentialen zusammenstellen.

Das Einzelpotential der »/;-AgNO,-Lésung ist:

B, = 0,0001983 T log fl ,
das Einzelpotential der 2/,,-AgNO,-Losung ist:

E, = 0,0001983 T log g .
Das Diffusionspotential ist

U — v Cy
aiv 0,0001983 - log o
Dann ist ‘
C C u—v Co
E = 0,0001983 - T(log o log ?2) Twio 0,0001983 log o

1) Bserrum, N.: Zeitschr. f. physikal. Chem. Bd. 53. 1905.




74 Die elektrometrische Bestimmung der Wasserstoffzahlen.

oder B = 0,001983 - Tlog ® — “—".0,0001983 log 2
¢y u-+ov ¢
oder
_ ) Cafy _®—Y\ _ ) ¢, 20
B = 0,0001983 - T'log (1 ot v) = 0,0001983 - T'log 2+ 2.

LaBt sich das Diffusionspotential vernachléssigen — in der Praxis
ist das zumeist moglich —, so erhélt man schlieBlich

E = 0,0001983 - T'log 2.
1

Die elektromotorische Kraft dieser Kette ist also nur von dem Ver-
haltnis der Ionenkonzentrationen und von der Temperatur abhingig,
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. Als Elek-
trodenmetall dient dann, wie wir schon wissen, hauptséchlich Platin,
das mit gasférmigem Wasserstoff beladen ist. Dieses mit Wasserstofi-
gas beladene Platin vertritt den metallischen Wasserstoff und bildet
also den metallischen Anteil der Wasserstoffelektrode. Die Gleichung:

B = 0,0001983 - T'log 2
1

ist dann die eigentliche Ausgangsformel fiir die Messungen der Wasser-
stoffionenkonzentrationen.

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

Wihlt man die Wasserstoffionenkonzentration fiir ¢, gerade gleich 1,
so wird die Gleichung besonders einfach.

15. Die Wasserstoffelektrode. Das eine Halbelement muf} zu diesem
Zweck eine normale Wasserstoffelekirode sein, die wir schon friiher
kennengelernt haben. Aus folgendem zeigt sich dann die ebenfalls
schon frither angedeutete rechnerische Erleichterung bei der Benutzung
der Normalwasserstoffelektrode.

Die Gleichung lautet fiir den Fall, dafl ¢, =1 ist:

E = 0,0001983 T log .,

1
[E = 0,0001983 T log 1 — 0,0001983 T log ¢,]
E = —0,0001983 T log c,

—log e, = B
€ ¢1 = 3,0001983- 7T °

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

—log [H] = 50010837

—log [H'] ist der py, also
E
PH = 30001983 - 7

Die in einer derartigen Wasserstoffkette gemessene Spannungs-
differenz E wird also nur durch eine von der Temperatur abhingige
Konstante dividiert. Das Ergebnis ist dann bereits der gesuchte py
der unbekannten Losung. £ ist, um es nochmals zu sagen, die Poten-
tialdifferenz eines Elementes, der sog. Wasserstoffkonzentrationskette,
in der das eine Halbelement die Normalwasserstoffelektrode, das andere
Halbelement eine Wasserstoffelektrode mit der Untersuchungslosung ist.

16. Abhiingigkeit des Potentials der Wasserstoffelektrode vom Par-
tialdruck des Wasserstoffgases. Gehen wir noch einmal zu der Po-
tentialgleichung fiir Konzentrationsketten zuriick. Sie lautet:
RT, ¢
7 n ?1 .

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

B =

RT., C
B = —F—ln PR

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

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

Bei der Wasserstoffelektrode hingegen ist der Wert C eine Funktion
des Wasserstoffdruckes.

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 Wasserstoffionenkonzentration in
der Platinelektrode der Wassersioffmenge proportional ist, die von
dem Platin absorbiert ist, so steht auch die Jonenkonzentration in dem
Elektrodenmetall zu dem Partialdruck des Wasserstoffgases in fester
Beziehung. Die Konzentration der Wasserstoffionen in der Elektrode
hiangt von dem Wasserstoffdruck P in folgender Weise ab:

Der Vorgang der Ionisierung von H, wird durch die Gleichung

ausgedriickt:
H,2H 4+ H.
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H, ist der geldste, 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: CE] L
(H]-[H] 12
[H,] _
3 k.

Die gel6ste Hy-Menge ist nun dem Partialdruck proportional; es ist
also auch

P

mE b
oder ]
[H]=k)P.
(', stellt den Tonendruck im Metall dar, also

[H]= 04,
c,
B=1P
¢=7P.

Das Elektrodenpotential an der Wasserstoffelektrode ist nach der
urspriinglichen Gleichung:
RT. C

E:Tlna.

¢,, die H-Tonenzahl im Elektrolyten, kann beliebig gewéhlt werden.
Wird ¢, = 1 gesetzt, also eine Normalwasserstoffelektrode genommen,
80 ist, wie wir schon wissen, ;

E=RT(InC—Ingc)
=RTIhC.

O, die Elektrodenkonstante, steht, wie wir eben sahen, bei der
Wasserstoffelektrode in Abhéngigkeit von P, dem Partialdruck des
Wasserstoffgases, und zwar ist C = ]/ﬁ

Man erhilt also fiir das Elektrodenpotential

E=RTm}P.

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

P=k- l/;
oder in Worten: die Losungstension eines v-atomigen Gases ist proportional

der »-ten Wurzel aus dem Gasdruck. (Zitiert nach ScEmip, Die Diffusions-
elektrode, s. Seite 184 u. 197.) -
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Fiir jede andere [H] lautet die Gleichung:

E=RThyP— RTh[H],
also

_ VP 3
B = RTln[H.] .

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

Wie wirken sich nun Anderungen des Wasserstoffpartialdruckes
gegeniiber den Werten von E aus?

Die uns schon bekannte Umrechnung ergibt

E =0,000198 - T'log JP,
und fiir 18° = 291° absolut ist
E =0,05771log VP .

Steigt der Druck auf das Zehnfache, so #ndert sich also Z um
folgende GroBe:

E = 0,0577 log J/10 = 0,0577 - 0,5 (Volt).

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

E = 0,0577log }2 .
Steigt er auf 20 Atm., so ist

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

also ein Spannungszuwachs '
E, = 0,0577 log 10
_ 0,0577

2

Volt.

Bei der Druckerhohung auf das Zehnfache nimmt das Potential wm
28,8 Millivolt (ber 18°) zu.

Fiir die Herstellung einer Wasserstoffelekirode muB daher ein Wasser-
stoffgas von bestimmiem Druck genommen werden.

Am einfachsten ist es natiirlich, mit dem Druck der Atmosphire zu
arbeiten, bezogen auf Meeresniveau. Die Schwankungen der Atmo-
sphére sind nicht allzu grof und iberschreiten wohl kaum 30 bis 40 mm

1) Will man die Richtung vom negativen Metall zur positiven Losung beriick-
sichtigen, so schreibt man
E=—RTIn E -
(2]
Siehe Seite 70 u. 67.
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Hg, das ist ungefdhr 1/,; Atm. Hieraus ist schon zu erkennen, daf die
hierdurch bedingten Differenzen der Elektrodenpotentiale nur sehr
gering sind.

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

RT C
B=——FIng

1886 sich auch, wie wir gleich sehen werden, durch einen Oxydations-
Reduktionsvorgang ausdriicken.

Der in der Elektrode geloste Wasserstoff H, erhilt 2 positive La-
dungen, um zu 2 H' zu werden. Das ist ein Vorgang, den man gewdhn-
lich als Oxydation bezeichnet. Der urspriingliche Sprachgebrauch einer
Oxydation, ndmlich Zufuhr von O, oder Wegnahme von H,, 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 H, oder Weg-
nahme von O,, sondern Zufuhr von negativen Ladungen oder Weg-
nahme von positiven Ladungen. Hvernach wird also ganz allgemein ein
Metall, das ionisiert wird, oxydiert. Da wir einem Metall, das in Wasser
taucht, die Eigenschaft zuschreiben, Ionen in Lésung 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 dquivalente Reduktion.
Durch die Aufnahme von positiven Ladungen sind dquivalente 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 Ozydations- 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, 148t sich
durch folgende Gleichung darstellen:

nd+mB+ v (+F)SpD+qE+---

Die Stoffe der linken Seite erhalten r- (#) positive Elektrizitats-
mengen, 7+ 96540 Coulomb, und werden in die der rechten Seite iiber-
fithrt. Bei dem umgekehrten Vorgang wird die positive Elektrizitdts-
menge abgegeben. 4, B, D und F sind die Stoffe in Molen vor und
nach der Ladungsaufnahme bzw. Abgabe. =, m, p und ¢ sind die
Molarkoeffizienten.

Die linke Seite ist die niedrigere Oxydations- bzw. hthere 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 fiir die maximale Arbeit, die ein chemischer
Vorgang leisten kann, wenn der Prozel3 isotherm und reversibel geleitet
wird, lautet:

Cu.Cp... - P2
A =BT — RTln PR

Der Bruch

222
. e

It 7
61"1 . 0/2"2

ist eine Konstante K, die nur von der Temperatur, aber nicht von den
reagierenden Massen abhéingt, da die Konzentrationen ¢,, ¢,, ¢; und c,
die Konzentrationen im Gleichgewichtszustand sind.
Daher ist
A=RTm 2"

A

— RTIhK.

Kommt es zu einem Elektronenaustausch, wird also dieser chemische
Vorgang zu einem stromliefernden Prozel3, so 1aBt sich die Arbeit als
B+ F ausdriicken. Wenn F = 1 ist, erhalten wir, wie schon auf Seite 66
angegeben, wieder 4 = F, d. h. die Arbeit ist gleich der elektromoto-
rischen Kraft , die bei elektromotorischer Betétigung dieses chemischen
Systems auftritt. '

.

T - Cyh

E=RTIn — RTlh K.

Werden die Konzentrationen C; und C, und C; und C, = 1 gewihlt,

so wird einfach
E=—RThK.

Dieses Potential ist wieder das sog. Normalpotential 7, bzw. ,,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

nAd +mB .- —[—r((—l—F):_"pD—i—.qE...,
so erhalten wir fir &

2
B—a+ RTIn2

e

Diese Gleichung erhélt ein einfacheres Aussehen, wenn ein spezieller
Fall behandelt wird; z. B. der Ubergang von Ferriionen zu Ferro-

ionen. Dann ist
Fe
Fo

E:n0+~1;—Tln
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Im Zahler steht die héhere Oxydationsstufe, im Nenner die niedrigere.
Wenn wir nach diesem Schema die Gleichung fiir die Wasserstoff-
elektrode schreiben?), so erhalten wir
(HT

R.T
B =+ 5p 0 g

Wir kommen also auf diesem Wege zu einem neuen elektroche-
mischen Ausdruck fir die Wasserstoffelektrode. Die Wasserstoffelek-
trode 148t sich gewissermaBen auch als Oxydations-Reduktionselektrode
auffassen.

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

Oxyd.
E =+ RT 1n[—£e;§f§% :

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

Bringen wir den Vorgang der Reduktion und Oxydation unter Be-
teiligung von Wasserstoffionen in ein Schema, so heillt dieses:

[H7 + Reduktionsmittel % [H] + Oxydationsmittel.

Das Reduktionsmittel reduziert H-Tonen zu Wasserstoff. Dieser
Wasserstoff wird gasformig entweichen, wenn der Druck der Wasser-
stoffentwicklung ein geniigend grofer ist2). Ganz allgemein erkennen wir,
daB die Grofe dieser H,-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 verlduft, so mufl auch die GréBe des
Potentials der Elektrode von der Art der Reduktionsmittel abhéngen,
da wir ja von vorher wissen, daB

VP
E=RTIn [

yH,2>H +H.

%) Der Wasserstoff wird als Gas entweichen, wenn er den atmosphirischen
Druck iiberwindet.
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ist. Veriandert sich P, der Wasserstoffdruck, so dndert sich bei kon-
stanter [H] auch E. Ist P gerade gleich einer Atmosphére, so haben
wir die gewshnliche Wasserstoffelektrode vor uns. Bei vielen Re-
duktionsmitteln ist P groBer als 1 Atmosphéire; dann entsteht eine
sichtbare Gasentwicklung. Bei sehr vielen ist P aber auch kleiner als
1 Atmosphére. Bei organischen Reduktionsmitteln ist P haufig so
klein, dal 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 fithrt.

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

Aus

VP
E=RTlh [
1aBt sich dann [H'] sehr leicht berechnen, wenn man Z gemessen hat.

Unter diesen Bedingungen ist also ein Ozydations- Reduktionssystem
als Elektrode zur Messung der Wasserstoffzahl zu verwenden.

20. Uber den Begritf des Wasserstoffdruckes bei Oxydations-Re-
duktionssystemen. Die thermodynamischen Berechnungen fithren zwar,
worauf NERNST hinweist, zu unzweifelhaft richtigen Ergebnissen, doch
liegen die erhaltenen Daten haufig abseits jeder physikalischen An-
schaulichkeit.

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

Ein dquimolares Ferro-Ferrigemisch wird auf !/,, normale H-Tonen-
konzentration gebracht und gegen eine normale Wasserstoffelektrode
gemessen.

Schaltungsschema also:

H, P

By Ferro-Ferri | Zwischenlésung ’ .
H]=1m |

[H]=10"1 |

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

Die Messung ergibt, dal} die Platinelektrode in der Ferro-Ferri-
Iésung um 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 abhingt, der von der
Ferrostufe herrithrt. In der Ferro-Ferrilosung herrscht nach den vor-
stehenden Erérterungen ein Wasserstoffdruck, der sich wesentlich von

Mislowitzer, Wasserstoffionenkonzentration. 6
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dem atmosphirischen Druck unterscheidet. Er 148t sich auf folgende
Weise berechnen:

VP
+ B = —RTln[H],

+0,75 = —0,059 - log K—I;, (250 C)

0,75 = —0,031og 5o

log 5.1 =~ 008
log P = 1og 0,01 — g(z)f,
logP = —27,

P=10-%,

Der Wasserstotfdruck betrigt also 10-27 Atmosphdren.

Bei einer Atmosphére sind in ca. 22 Litern 6 - 1023 Molekiile (LoscH-
scEMIDTsche Zahl).

Bei einem Druck von 6-10-2% Atmosphéren kommt ein Molekiil
auf 22 Liter, und bei einem Druck von 10~ Atmospharen kommt auf
37000 Liter 1 Molekiil.

Daher ist es nicht moglich, die Eisenelektrode als Wasserstoff-
elektrode aufzufassen. Ein Wasserstoffdruck ist iiberhaupt nicht vor-
handen.

Crark gibt dann noch andere Beispiele an, deren Berechnung
ebenfalls zu physikalischen Unmdéglichkeiten fiihrt.

Die den Berechnungen zugrunde liegenden thermodynamischen
Gleichungen ermdglichen 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 Hlektronendruck in
der Metallelektrode und in der Lésung und ferner von einer Beein-
flussung einer indifferenten Metallelektrode in Oxydations-Reduktions-
systemen durch den Elektronenaustausch entwickelt CrLARK 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 auffaBBt, wenn man die elektromotorische Betédtigung von
der Elekironenkonzentration abhidngig macht. Crark schligt 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, obwohl die theoretischen Grundlagen hierfiir schon im Jahre
1904 von HaBEr und Russ?) geliefert wurden. Es ist das System Chinon-
Hydrochinon, wie es sich durch Lésen von Chinhydron in Wasser bildet.
Chinon und Hydrochinon sind in dem Chinhydron in molekularen
Mengen miteinander verbunden. Wird das Chinhydron in Lésung ge-
bracht, so zerfllt es in seine Bestandteile, in das Chinon und das Hydro-
chinon, also in die Oxydationsstufe und in die Reduktionsstufe. Zwischen
diesen stellt sich dann ein Gleichgewicht ein. Es ist also:

CsH,0, + H, = C;H,0,H,
Chinon. Hydrochinon.

Die Gleichgewichtskonstante ist dann

H, - Chinon

K= Hydrochinon *

Um die Grofie des Wasserstoffdruckes dieses Systems zu bestimmen,
kann man wieder shnlich so vorgehen, wie wir es vorher bei dem Ferro-
Ferrigemisch gesehen haben.

Es wird z. B. folgende Kette gebildet:

Chinhydron H,
1P1113 Zwischenfliissigkeit f;
(H] [H]

Die Potentialdifferenz dieser Kette wird gemessen und in die
Gleichung:
VP
E =—RT lnﬁ .
eingesetzt.
Die Rechnung wird dann wie bei dem Eisengemisch durchgefiihrt.
Brormaxn?) fand den Wasserstoffdruck bei 18° = 10244 Atm.
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
dirfen. Stellt man die elektrochemische Natur des Vorganges dar, so
kann man folgendermafen schreiben:

GH,0, + 2H + 2® 2 C;H,0,H,
oder
CH,0, + 2H — 2F > C,;H, (OH), .

1) HaBER u. Russ: Zeitschr. f. physikal. Chem. Bd.47. 1904.
2) BarmMaNN: Ann. de Chimie Bd. 15, Bd. 16. 1921.

6%
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Der allgemeine Ausdruck, der uns erlaubt, sofort das Potential
dieses Vorganges auszudriicken, lautet, wie wir oben sahen:

-0 RIInEK.

o oyt
Das Normalpotential dieses Vorganges, 7z, erhélt man wieder da-
durch, daB man die reagierenden Massen = 1 setzt, und dann wird

E=a,=—RThK.
Jeder beliebige Fall lautet dann
E=a,+ RTIn

E=RTIn

om . Om
oL O
oder

0,0001985 . 7', ™. (o

E=mn+ P OgO;”i-O;”é .

In diesem Spezialfall:
B =a,+

0,0001985 - 7', = [Chinon] - [H'}
oF 92 THydrochinon]

fiir 18° und umgeformt:
_ 0,0577 [Chinon] .
B =y + 2 log [Hydrochinon] + 2log[H]].
Bei der Auflosung von Chinhydron entstehen stets &dquivalente
Mengen von Chinon und Hydrochinon, es ist also in einer Chin-
hydronlésung

[Chinon]
{Hydrochinon]
stets gleich 1. [Hydrochinon]

Daher ist dann £
E = ny 40,0677 log [H] .

Wir erkennen aus dieser Gleichung den Wert von 7,. Wird namlich
die [H] =1 gesetzt, so fallt der zweite Ausdruck der rechten Seite
der Gleichung fort, und es bleibt

E=um,.

7y ist also das Potential einer Chinhydronelektrode bei einer [H']
von 1. Der Wert von 77, ist eine Konstante, die nur von der Wahl
der Bezugselektrode abhingt. Nimmt man als Bezugselektrode nicht
die Quecksilbertropfelektrode oder eine andere sog. Nullelektrode,
sondern die normale Wasserstoffelektrode, also eine mit H, beladene
Platinelektrode, die in eine Ldsung von der [H] = 1 eintaucht, so ist
der Wert von 7y = 0,7044 Volt (bei 18°).

Die Gleichung

B, = 7y + 0,0577 log [H]

lautet umgeformt:
g — Ecn

0,0577 °

—log[H] =
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Die Gleichung auf Seite 74 der Konzentrationskette mit der »/;-
Wasserstoffelektrode lautete

loge = Dm_ _
08¢ = 5,0001083 - T
oder
i P,
—log [H] = om0 -
Es ist also
ay—Bon _ Em,
0,0677 _ 0,0577
oder

Ty = E’H3 + ECh .

Die experimentelle Feststellung des Wertes von 7, fiir beliebige
Bezugselektroden kann also z. B. dadurch geschehen, dal man ein und
dieselbe Losung mit der Wasserstoffelektrode und mit der Chinhydron-
elektrode gegen diese Bezugselektrode mifit. Den mit der Wasserstoff-
elektrode erhaltenen Wert rechnet man auf die »/,-H,-Elektrode um?)
und addiert die so erhaltene Zahl fiir By zu dem mit der Chinhydron-
elektrode erhaltenen Wert. Die Umrechnungszahlen fiir verschiedene
Bezugselektroden zur @»/,-H,-Elektrode werden spater angegeben,
ebenso die Werte von 7, fiir die Chinhydronmessung.

Wir sahen, dal uns die rechnerische Behandlung des dquimoleku-
laren Chinon-Hydrochinonsystems zu einer sehr einfachen Beziehung
zwischen der elektromotorischen Kraft eines Chinhydronelektrode und
der H-Ionenzahl fiihrt.

So ist es also sehr leicht moglich, durch Potentialmessungen die
unbekannten H-Ionenzahlen von Losungen festzustellen, nachdem zu
diesen Losungen Chinhydronpulver hinzugefiigt wurde.

II. Die wichtigsten elektrischen MafBeinheiten und ihre gesetz-
miBigen Zusammenhiinge bei dem elektrischen Strom.

Auf die Grundeinheiten der Linge, der Masse und der Zeit lassen sich alle Daten
der elektrischen Materie zuriickfiihren. Die ,.elekirostatische Einheit wird durch
die Dyne definiert. ’

Das Coulomb hat 3 - 10° elekirostatische Einheiten.

Die Einheit der Spannungsgréfe 1 Volt ist dann vorhanden, wenn bei dem Uber-
fliefen der Elektrizititsmengeneinheit gerade 107 Erg (= 1Joule) Arbeit geleistet
werden.

Die Binheit der Kapazitit ist 1 Farad; es ist — 2-C04omb

1 Volt
Fliefit ein Coulomb eine Sekunde lang durch einen Leiter, so hat der Strom eine
Stéirke von 1 Ampere.

1) Indem man von dem gemessenen Wert £ die Potentialdifferenz &, zwischen
der betreffenden Bezugselektrode und der Normalwasserstoffelektrode abzieht,
also £ — E, = Ex,.
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Die drev Wirkungen des elekirischen Stromes sind: Warmewirkung, magnetische
Wirkung und chemische Wirkung. Alle drei kinnen zum Messen der Strome benutzt
werden. Durch Ampere und Volt ist die Widerstandseinheit definiert. Das Ohmsche

Gesetz I = % bildet die Grundlage der einfachsten Berechnungen.

In der MefBpraxis werden die elekirischen Einheiten nicht auf das Zentimeter-
Gramm-Sekunden-System zuriickgefihrt. Das Ampere wird in der Praxis durch die
chemische Wirkung definiert. Das Silbervoltameter tst eine Einrichtung hierfiir.
Die Widerstandseinheit wird durch einen Quecksilberfaden ausgedriicks.

Die Spannungseinheit durch ein sog. Normalelement. Das gebriuchlichste Normal-
element ist das Westonelement. Ein solches Element (Kadmiumnormalelement) it
sich leicht herstellen. Die Herstellung wird beschrieben.

Mit Hilfe des Ohmschen Gesetzes lassen sich Spannungen, Widerstinde und
Stromstirken berechnen. Drei Beispiele solcher Berechnungen werden angegeben.
Die Parallelschaltung wnd die Serienschaltung von Elementen und Widerstinden
werden beschrieben, die elektrischen Gréfen berechnet. Das Ohmsche Gesetz gilt auch
fiir die einzelnen Teile einer Leitung. Mit Hilfe eines unterteilten Spannungsabfalls
kann man wvon einer héheren gréfleren Spannung beliebige kleinere abgreifen; die
Anordnung hierfir wird beschrieben. Zwei Anwendungsarten parallelgeschalieter
Widerstinde werden angegeben, die Einrichtung von Mefinstrumenten fiir verschiedene
Mefbereiche und die sog. Shunts oder Schutzwiderstinde. Hine sehr bequeme Form
der Widerstinde sind die Kurbelwiderstinde. Die Widerstinde der einzelnen Draht-
sorten sind sehr verschieden. Jeder Leiter hat einen spezifischen Widerstand. Einige
spezifische Widerstinde werden zahlenmdfig aufgefihre.

1. Coulomh, Volt, Farad und Ampere im Zentimeter-Gramm-
Sekunden-System. Die Einheiten der Linge, der Masse und der Zeit sind
das Zentimeter, das Gramm und die Sekunde. Auf diese Grundeinheiten
lassen sich auch alle Daten der elektrischen Materie zuriickfiihren; sie
lassen sich also ebenfalls im sog. Z.-G.-S.- (Zentimeter- Gramm-
Sekunden- System) ausdriicken. Allerdings hat das Z.-G.-S.-System
fiir die elektrischen Messungen in der Praxis keine wesentliche Be-
deutung und ist dort durch empirische Mafle ersetzt. Unenthbehrlich
ist es aber zur Umrechnung der elektrischen Werte auf die allge-
meinen physikalischen Begriffe wie Wiarme (Kalorien), Arbeit (Erg
und Meterkilogramm) usw.

Betrachtet man die KraftiuBerungen dersog. ,,ruhenden Elektrizitat*,
so kommt man zu den Zahlenwerten der Elektrostatik und nach ihrer
Zuriickfiihrung auf das Z.-G.-S.-System zu den ,,elektrostatischen Ein-
heiten*. Von zwei mit Elektrizitit geladenen Korpern wird aufeinander
eine Kraft ausgeiibt. Die allgemeinste Einheit einer Kraft ist 1 Dyne;
diese Einheit ist daher auch der anziehenden oder abstoBenden Kraft
zweier elektrisch geladener Koérper zugrunde gelegt. Wir erinnern uns
daran, da8 die Dyne ungefibr diejenige Kraftmenge ist, die von der
Anziehungskraft der Erde auf 1 mg ausgeiibt wird. Wahlen wir jetzt
willkiirlich den Abstand zweier mit Elektrizitit geladener Korper
gleich 1 cm, so soll die Elektrizititsmenge eines dieser Korper die elektro-
statische Einheit sein, wenn sie gerade so groB ist, daB sie auf die ebenso
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groBle des anderen Korpers die Kraft von 1 Dyne ausiibt. Hieérbei wird
noch die Annahme gemacht, dall zwischen den Kérpern Luft ist. Diese
so definierte elekirostatische Einheit ist fur die praktischen Bediirfnisse
zu klein. Es werden daher aus ihr die fiir die Praxis geeigneten Ein-
heiten der Elektrizititsmenge, das Coulomb und das Mikrocoulomb,
abgeleitet. Das Coulomb hat 3 - 10° elekirostatische Einheiten und das
Mikrocoulomb 3 - 103 elekirostatische Einheiten.

Coulomb und Mikrocoulomb sind also die gebriduchlichen Einheiten
fiir Elektrizitdtsmengen, ausgedriickt im Z.-G.-S.-System.

Die Elektrizitdtsmenge, die auf einem Korper, z. B. einer Kugel,
aufgehduft ist, befindet sich nur auf der Oberfldche und nicht im Innern
der Kugel. Dieselbe Kugel kann das eine Mal mit wenig, das andere
Mal mit viel Elektrizitit beladen sein. Im zweiten Fall ist die Anzahl
der elektrischen Teilchen in der Kugeloberflache dann eine viel gréBere,
die Teilchen sitzen in der Oberfliche viel dichter. Alle Teilchen gleicher
Elektrizitat streben voneinander fort, sie stoBen sich ab, sie iiben einen
Druck aufeinander aus. Dieser Druck ist um so gréfer, je mehr Teilchen
auf die Einheit der Oberfliche kommen. Die ganze Elektrizitdtsmenge
steht also unter einer bestimmten ,,Spannung.

Habe ich zwei gleichgroBe Kugeln vor mir, von denen die eine
wegen ihrer grofien Elektrizitdtsmenge eine grofie elektrische Spannung
in der Oberfliche 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 Erwéirmen
des Drahtes der Spannungsunterschied aus, indem Elektrizitatsmengen
von den Orten hoherer Spannung zu denen niederer Spannung so
lange iiberflieBen, bis kein Spannungsunterschied mehr besteht.

Der Grad der Erwirmung des Drahtes hingt mit der GroBe
des Spannungsunterschiedes zusammen. Da aber die Wirme nur
eine besondere Form der Arbeit ist, so wird diese geleistete Arbeit
fiir uns ein MaBstab fiir die Gréfe des Spannungsunterschiedes sein
konnen. In der Tat fithrt man den Spannungsunterschied auf die
Arbeitsgrofen des Z.-G.-S.-Systems zuriick. Wir wissen, dafl das
,»Meterkilogramm® eine Arbeitseinheit ist. KEs ist die Arbeit, die die
Anziehungskraft der Erde leistet, wenn 1 kg 1 m herunterfilit. Eine
viel kleinere Arbeitseinheit ist das ,,Erg‘‘; es kommen 9,81 - 107 Erg
auf 1 Meterkilogramm. Die Erwdrmung des Drahtes, also die Arbeit,
hiangt nun aber nicht nur von der GréBe des Spannungsunterschiedes,
sondern auch von der Menge der bei dem Spannungsausgleich tiber-
flieBenden Elektrizitat ab. Wie die Arbeitsgréfie, das Meterkilogramm,
aus zwei Faktoren besteht, aus dem Meter und dem Kilogramm, so
sind auch hier, bei der durch die Elektrizitdt hervorgerufenen Warme,
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zwei Faktoren zu erkennen, deren Produkt erst die elektrische Arbeits-
gréfe ausmacht. Der eine Faktor ist der herrschende Spannungsunter-
schied, der andere die iiberflieBende Elektrizitdtsmenge. Wir kénnen
nun die Evnhest der Spannungsgrdfe so definieren, dafl wir sie dann als
vorhanden annehmen, wenn bei dem UberflieBen der Elektrizitits-
mengeneinkeit gerade 107 Erg Arbeit geleistet werden. Also:

Spannung x 1 Coulomb.= 107 Erg (= 1 Joule).

Diese Spannungseinheit heifft 1 Volt. Es ist nun ganz gleich, ob
1 Coulomb, also die Elektrizititsmengeneinheit, von 2 auf 1 Volt oder
von 1 auf 0 Volt transportiert wird, die Arbeit, die dabei geleistet
werden miifite, ist stets = 107 Erg.

Die Spannung O 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, daf 3 - 107 Erg
geleistet werden miissen, um 1 Coulomb von diesem Korper zur Erde
zu transportieren.

Bringt man die Elektrizitdtsmengeneinheit, 1 Coulomb, auf eine
kleine Metallkugel und dieselbe Menge auf eine grofere Kugel, so werden,
wie wir schon oben sahen, die Spannungen der beiden Kugeln ver-
schieden sein. Die GroBe der Metallkugel bestimmt also bei gleichen
Elektrizitdtsmengen die Spannungen. Besser ist es, nicht von Grife
zu reden, sondern von ihrer Aufnahmefihigkeit fiir Elektrizitat, von
ihrer ,, Kapazitit™. Je grofer die Kapazitdt, wm so geringer die Spannung
ber gleichbleibenden Elektrizititsmengen. Je grofler die Kapazitit, um
so groBer die Elektrizitatsmenge bei gleichbleibender Spannung. Die
Kapazitét ist also der Elektrizititsmenge direkt und der Spannung
umgekehrt proportional. Man kann fir die Kapazitit ebenfalls eine
Einheit im Z.-G.-S.-System festsetzen. Diese Einheit wird 1 Farad?)
genannt. Sie liegt dann vor, wenn die Elektrizitdtsmenge von 1 Cou-
lomb einem Leiter gerade die Spannung von 1 Volt erteilt.

Also:
1 Coulomb

IVolt -

Kennt man die Spannung eines Leiters und seine Kapazitit, so ist
auch die auf ihm liegende Elektrizitditsmenge bekannt, da

Farad x Volt = Coulomb

© 1 Farad =

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 = Kapazitétseinheit, aber 1,,F* =1 elektrochemisches Aquivalent
(s. S.54, Anm. 1).
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Die Daten fiir Coulomb, Volt und Farad lieBen sich aus den Wir-
kungen der ruhenden Elektrizitit ableiten; sie wurden nur auf die Grund-
mafe, 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, daf3 der Leiter mit der hoheren Spannung
fortwihrend so viele neue Elektrizitit erhilt, dall er gar keinen Span-
nungsverlust bei dem Abstromen der Elektrizitdt zu dem Leiter der
niederen Spannung erleidet. Ist das der Fall, so wird in dem Verbin-
dungsstiick zwischen den beiden Leitern in der Zeiteinkeit stets die
gleiche Elektrizitatsmenge flielen, es wird also ein elektrischer Strom
vorhanden sein. Die GréBeneinheit dieses elektrischen Stromes 1483t
sich nun sehrleicht festlegen, wenn wir ihr die Elektrizitdtsmengeneinheit,
1 Coulomb, und die Zeiteinheit, 1 Sekunde, zugrunde legen. Fliet durch
irgendeinen Querschnitt eines Leiters, z. B. eines Drahtes, in einer
Sekunde gerade 1 Coulomb, so hat der Strom eine Stirke von 1 Ampere.

1 Ampere ist also die Einheit der Stirke des elekirischen Stromes,
definiert durch Zentimeter, Gramm, Sekunde.

Diese Ausfiihrungen iiber Coulomb, Volt, Farad und Ampere haben
fiir die praktische MeBkunde, wie schon erwidhnt, weniger Bedeutung.
Sie geben uns aber die Moglichkeit, die MeBresultate zu beliebigen anderen
physikalischen Grofen 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 fiir alle praktischen Messungen sind aber die sog.
Grundgesetze des elektrischen Stromes und die in der MeBpraxis zu be-
riicksichtigenden sog. ,,Normalien‘ der elektrischen GréBen.

Um dies alles gut verstehen zu konnen, fithren 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 erwdhnten
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
Schwefelsdure. Zwischen dem Kupfer und dem Zink besteht ein Span-
nungsunterschied, der auch bei Stromentnahme in weiten Grenzen un-
verandert bleibt. Die abgeflossene Elektrizitdt wird auf chemischem



90 Die elektrometrische Bestimmung der Wasserstoffzahlen.

Wege immer wieder nachgeliefert, und der Spannungsunterschied
zwischen Cu 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 Flissigkeits-
kombinationen oder mit den sog. Akkumulatoren (verdeutscht Blei-
sammlern), die durch vorangehendes Beladen mit Elektrizitit 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 koénnen wir an seinen drei Wirkungen erkennen.

Zunichst wird, wie wir schon wissen, der Draht wdrmer. Diese
Wiérme laBt sich messen und als Mafstab fiir die Stromstérke ver-
wenden, da sie bei demselben Drahtstiick um so gréBer ist, je mehr
Ampere den Draht passieren. Die Instrumente, die den galvanischen
Strom messen, heiflen ,,Galvanometer. Folgerichtig heifit ein Gal-
vanometer, das die Stromstérke aus der Erwirmung eines Drahtes
mifBt, ein ,,Hitzdrahigalvanometer®.

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-Sid-Stellung
abgelenkt. Die Richtung der Ablenkung hingt 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 Hilfe einer Magnetnadel
1aBt sich also die Richiung eines Stromes feststellen. Wie wir spiter
sehen werden, ist die Grdfie des Ausschlagwinkels der Magnetnadel von
der Stdirke des Stromes abhéngig, der durch den benachbarten Draht
flieBt. Die Magnetnadel kann uns also auch iiber die Stdrke 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) zusammengefalt.

1) Wir werden von den chemischen Wirkungen des elektrischen Stromes noch
in dem nichsten Abschnitt héren. Erwihnt sei in diesem Zusammenhange
nur die Amalgamierung eines Platindrahtes zur Herstellung von Kalomelelek-
troden, die auf elektrolytischem Wege erfolgt. (Siche S.181.)
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Die Gripe der chemischen Umsetzung héingt nun ebenfalls mit
der Stromstdrke zusammen. Eine der wichtigsten Methoden zur ge-
nauesten Messung von Stromstéirken bedient sich der elektrolytischen
Wirkung, und zwar der Abscheidung von Silber aus einer Losung von
Silbernitrat durch den elektrischen Strom. Die in der Zeiteinheit aus
einer Silbernitratlésung abgeschiedene Silbermenge hingt nur von der
Stirke des durchgesandten Stromes ab und gilt daher als ein MaB fiir
diesen Strom. Die Methode der Wigung der abgeschiedenen Silber-
menge ist die eigentliiche primdre Strommefmethode. Mit ihrer Hilfe
werden erst die MeBinstrumente, wie Nadelgalvanometer, Hitzdraht-
galvanometer usw., geeicht. Dariiber werden wir spédter noch Aus-
fithrliches horen.

3. Das OHmsche 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 nichsten Ab-
schnitt noch genauer kennenlernen werden, eine Skala'mit einer Unter-
teilung in Ampereeinheiten und iiber der Skala einen Zeiger. Legen wir
ein solches Instrument mit Hilfe von Drahtstiicken zwischen die Pole
eines Elementes oder eines beladenen Akkumulators, so wird der Zeiger
an einer bestimmten Stelle der Skala stehenbleiben und uns se die
Amperezahl des durch das MeBinstrument und die Driahte flieBenden
Stromes direkt anzeigen. Wenn wir zur Verbindung des Galvano-
meters mit den Klemmen des Elementes das eine Mal sehr diinne,
das andere Mal dicke Drahtstiicke nehmen, so wird der Ausschlag
des Zeigers unseres Instrumentes in diesen zwei Fillen ein verschieden
groBer sein. Ist der Draht dick, so wird die angezeigte Amperezahl
grdfer sein, als wenn der Draht diinn ist. Mit anderen Worten: durch
den dicken Draht flieit von ein und demselben Element ein stirkerer
Strom als durch den diinnen Draht. Da die Spannung an den Polen
des Elementes, die Metallart und die Ldnge der Drahtleitung in bei-
den Fillen dieselbe ist, so kann nur der werschiedene Querschnitt des
Drahtes die Verschiedenheit der Stromstérken verursachen.

Seit OEM sagen wir: Der Draht setzt dem Strom einen Widerstand
entgegen. Je grifer nun der Widerstand ist, um so kleiner mufl die.
Stéarke des Stromes werden, der durch den Draht flieBt, und umgekehrt.
Und da wir vorher sahen, daB die abgelesene Stromstirke bei dem
diinnen Draht geringer, bei dem dicken Draht groBer ist, so konnen
wir auch annehmen, daB der Widerstand des diinnen Drahtes gréfer
als der 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 hdheren Spannung. Dann zeigt uns das Amperemeter an, daB
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der Strom im Drahtstiick um so gréfler ist, je hoher die Spannung des
Elementes ist, und um so kleiner, je niedriger diese Spannung ist.

ot OmM hat als Ergebnis aller der-

[ 1= artigen Messungen ein Gesetz aufge-
l?J stellt, das sog. Oamsche Gesetz, welches
besagt, dal
45Amp. s . . ..

die Stirke eines Qleichstromes in einem

” Leiter der angelegten Spannung direkt

) und dem Widerstand des Leiters um-

Abb. 12. Zum OmHuschen Gesetz. gekehrt proportional ist, also

2Velt I = z
+ — W

lf_r wo I die Stromintensitit (Ampere),

B die elektromotorische Kraft oder

W Spannung (Volt) und W den Wider-
A stand (Ohm) 1) bezeichnet. Wenn wir
die Vorginge schematisch darstellen,
so erhalten wir folgendes:

Das Amperemeter zeigt in

I. eine Stromstidrke von 0,5 Ampere (Abb. 12),
II. eine Stromstérke von 1 Ampere (Abb. 13).
Die doppelte Spannung von IT. treibt

14Amp.

28
Abb. 13. Zum OnHMschen Gesetz.

Vol

+[ - bei gleichbleibendem Widerstand W
l?.] die doppelte Stromstéirke durch die
05hmp Leitung.
)
III. Das Amperemeter zeigt bei dem
Y Widerstand W und einem Element von
44 1 Volt Spannung eine Stromstirke von
Abb. 14. Zum Ommschen Gesetz. 0,5 Ampere (Abb. 14).
IV. Das Amperemeter zeigt bei der-
Vot
g 1- selben Spannung, aber halb so groflem
L Widerstand die doppelte Stromstirke.
£ also 1 Ampere (Abb. 15).
" 14mp. 4. Das Ohm, die Widerstandsein-
2 719 heit. Die Einheiten fiir Strom-
\N\N\[ stitke und Spannung sind uns schon
Abb. 15. Zum Ommschen Gesetz. geldufig. Es fehit noch eine Ein-
E

heit fiir den Widersiand. Mit Hilfe des Ommschen Gesetzes [ = W
laBt sich der Widerstand als W = gj‘ erkennen. Wihlen wir nun fiir
die Spannung und die Stromstirke 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 (£2) bezeichnet wird.

Wenn also in einem Leiter durch eine Spannung von 1 Volt eine Strom-
stirke von 1 Ampere erzeugt wird, so ist der Widerstand dieses Leiters
gerade gleich 1 Ohm. Somit ist auch die Widerstandseinheit auf das
Z.-G.-8.-System zuriickgefiihrt.

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 iiber das Z.-G.-S.-System denkbar und auch
méglich. Da die zuverlissigste Ubereinstimmung aller elektrischen MeB-
instrumente mit den theoretischen Werten zur Vermeidung von grofien
Unzutréiglichkeiten dringend zu fordern ist, miissen die Hersteller von
elektrischen MeBinstrumenten ihre sdmtlichen Apparate vor der Ab-
lieferung an den Kéufer mit der allergréfiten Genauigkeit iiberpriifen
konnen. Die Zuriickfithrung von Volt, Ampere und Ohm auf die Kraft-
einheit, die Dyne, ist aber, wie schon wiederholt betont, fir die Praxis
nicht angéngig. Es mulite daher nach anderen Mdglichkeiten gesucht
werden, um zu erkennen, ob in einem elektrischen System 1 Ampere,
1 Volt und 1 Obhm vorliegen, kurz, um einwandfreie Eichungen vorzu-
nehmen. Heute sind alle Kulturstaaten schon weitgehend iiber die
zweckmiBigste Art der praktischen Reproduzierung dieser elektrischen
Einheiten iibereingekommen.

Das Ampere zundchst wird direkt aus der chemischen Wirkung des
elektrischen Stromes auf eine Silbernitratlosung erkanni. Es dient hierzu
das sog. Silbervoltameter, zumeist nach der
Form, wie es von JAEGER!) beschrieben ist.
Die Silberlésung befindet sich in dem Platin-
gefa3 pp, das als Kathode dient. Die Anode
ist aus Silber. Unter der Anode befindet sich
ein Glasschilchen @, welches die etwa ab-
fallenden Silberteilchen auffingt. Der Strom
wird eine genau bestimmte Zeit durch das
Voltameter hindurchgeschickt. Dann wird
die Silbernitratlosung abgedampft, das iiber-
schiissige Silbernitrat ausgewaschen und die
Platinschale getrocknet. Die Zunahme des Gewichtes der Platinschale
zeigt die von dem Strom abgeschiedene Silbermenge an. Diese steht
zur Stromstérke in fester Beziehung (Abb. 16). An Stelle eines Silber-
voltameters kann man zur Messung der Stromstérke auch ein Kupfer-
voltameter oder ein Knallgasvoltameter verwenden. Bei dem Kupfer-

Abb. 16. Das Silbervoltameter.

1) H. JAEGER, Elektrische MeBtechnik. J. A. Barth. Leipzig. 2. Aufl. S. 151.
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voltameter dient das aus einer Kupfersulfatlésung abgeschiedene Kupfer
zur Bestimmung der Stromstérke, bei dem Knallgasvoltameter die bei
der Zersetzung von mit Schwefelsiure angesiduertem Wasser entwickelte
Gasmenge. Da die AmperegroBe auf Grund internationaler Ubereinkunft
auf die Silberabscheidung bezogen ist, so wird vorwiegend das Silber-
voltameter zur Messung von Stromstéirken verwandt. Es ist jetzt
allgemein die Festsetzung angenommen, daB} eine Amperesekunde
(Coulomb) 1,11800 mg Silber abscheiden soll. Unter Amperesekunde
versteht man eine Stromstéirke von 1 Ampere wihrend einer
Sekunde 1).

Die Einheit des Widerstandes ist im Z.-G.-S.-System nach Volt und
Ampere definiert. Diese Einheit wird auf einfache Weise von einer
Quecksilbersiule von bestimmter Linge und bestimmtem Querschnitt
dargestellt. Die Vorschrift aus dem deutschen Gesetz hieriiber lautet 2):
,»Das Ohm ist die Einheit des elektrischen Widerstandes. HEs wird dar-
gestellt durch den Widerstand einer Quecksilbersidule von der Tempera-
tur des schmelzenden Eises, deren Lénge bei durchweg gleichem, einem
Quadratmillimeter gleich zu achtendem Querschnitt 106,3 cm und deren
Masse 14,4521 g betrigt.” Im praktischen Gebrauch befinden sich
allerdings nicht Quecksilberfiden als Widerstandseinheiten, sondern
Drahtwiderstinde, die von Zeit zu Zeit auf ihre Ubereinstimmung mit
dem Quecksilberwiderstand gepriift werden. Das Material zu diesen
Drahtwiderstdnden ist Manganin. Es hat einen sehr kleinen Tempera-
turfaktor und ist wegen seiner groflen Konstanz als sog. Gebrauchs-
etnheit sehr empfehlenswert.

Die Einheit der Stromspannung, der elektromotorischen Kraft, das
Volt, wird nun ebenfalls nicht nach dem Z.-G.-S.-System 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 elektromotorische Kraft, welche in einem Leiter,
dessen Widerstand ein Ohm betrdgt, einen elektrischen Strom von
1 Ampere erzeugt.

Hiernach miifte 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* représen-
tieren und daher auch Normalelemente heien. Es gibt nur ganz wenige

1) FlieBt ein Strom von der unbekannten Starke 2 durch eine Silberlésung
t Minuten lang und hat er s Gramm Silber abgeschieden, so ist:
s
Z = ———— Ampere.

L0671 - ¢
2) Nach W. JakGer: L c.
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Normalelemente, da die Anforderungen, die an ihre Genauigkeit, Repro-

duzierbarkeit und Temperaturkonstanz gestellt werden, sehr hohe sind.
6. Das Spannungsnormal und die Normalelemente (Westonelement).

Als snternationales Normalelement gilt heute das sog. Westonelement.

Seine grofe Konstanz, leichte Her-

stellbarkeit und geringe Tempe-

raturempfindlichkeit haben bei

der allgemeinen Annahme dieses

Elementesden Ausschlag gegeben.

Das Schema des Elementes lautet :

©d/CdSO,/Hg,S0,/Hg.

Es gibt zwei Arten von
Westonelementen. Das eine ent-
halt eine gesdttigle Kadmium-
sulfatlésung mit {iberschiissigen
Kadmiumsulfatkristallen, das an-
dere eine ber 4° gesittigte Kadmiumsulfatlgsung ohne festes Kadmium-
sulfat. Beide stimmen also bei 4° iiberein, unterscheiden sich aber
in ihrem Spannungswert sonst etwas von-
einander.

Die Elemente, mit denen man téglich im

Laboratorium arbeitet, gehéren dem ersten
Typus an, wahrend das andere Element von
der Weston-Instrument-Co. kiuflich 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).
Gewohnlich wird es in einem Holzkéstchen
geliefert, das am oberen Ende zwei durch
Hartgummi geschiitzte Kontaktklemmen
trigt. Seine Spannung betrigt 1,0189 Volt
(Abb. 18).

Dieses recht teure Element soll nicht zu
den téglichen Spannungsmessungen des Labo-
ratoriums benutzt werden. Zum téglichen
Gebrauch verwendet man zweckméBiger die
selbsthergestellten Kadmiumelemente, die man Abb. 18,
zundchst nach ihrer Herstellung und dann
vielleicht jeden Monat einmal mit Hilfe des kiuflichen Westonelementes
auf ihren Wert kontrolliert.

Abb. 17. Das Tnnere eines Westonelements.
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Die Fiillung eines solchen Kadmiumelementes ist nicht schwer und
bedarf keiner Vorkenntnisse. Bei Verwendung reiner Reagenzien und
sorgfiltiger Beachtung der Arbeitsvorschrift erhélt man gute Resultate.

7. Herstellung eines Kadmiumnormalelementes. An Reagenzien
braucht man

Quecksilber,

Kadmium,
Kadmiumsulfat und
Merkurosulfat (Hg,SO,).

Als Gefa benutzt man die iblichen H-férmigen Doppelschenkel
aus Glas, die fertig auf einer Platte montiert sind und schon die Ab-
leitungsdrahte enthalten (s. Abb. 19). Diese eingeschmolzenen Drahte
fihren zu den mit 4 und — zu be-
zeichnenden Klemmen auf der Stand-
platte des Gefédlles.

Uber die Reinigung des Quecksilbers
wird auf S. 179 Niheres 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-

Abb. 19, Glosgofdh zur Selbsther- liertem Wasser zum Ziel. Natiirlich muf}

stellung eines Kadmiummormal-  das durch das Waschen feucht gewordene

elementes. Quecksilber vorder Benutzung getrocknet

werden. Es gentigt fiir das Element schon eine recht geringe Queck-

silbermenge, da ja nur der eingeschmolzene Platindraht vollstindig
bedeckt zu sein braucht.

Das Kadmium wird zweckmiBig als ,,Kadmium in Stiicken* von
KanmrBaum bezogen. GréBere Stiicke als solche von ca. 1—2 g miissen
durch Klopfen zerkleinert werden. Das reinste Kamrpaumsche Pri-
parat ist wohl stets ausreichend. Ist das Kadmium durch Zink ver-
unreinigt, so kommt das Element auf einen fehlerhaften Wert. Zum
Nachweis dieser Verunreinigung bedient man sich der Methode von
Myrivs und Foxnk!). Man schmilzt das Kadmium in einem Porzellan-
tiegel ohne Deckel und durchst8t die Oxyddecke mit einem Glasstab.
Enthélt das Kadmium mehr als 0,01% Zink, so bilden sich keine far-
bigen Oxydringe. Dann muf es elektrolytisch gereinigt werden 2).

1) Myrius u. FuNg: Zeitschr. f. anorg. Chem. Bd. 13. 1897.

%) Die elektrolytische Reinigung des Kadmiums erfolgt, indem konzentrierte
Kadmiumsulfatlésungen elektrolytisch auf Cd- oder Pt-Bleche iibertragen werden,
wobei die Elektroden senkrecht gestellt werden. Stromdichte 0,5—1 Ampere pro
Quadratdezimeter Anodenfliche. (Myrrus u. Funxk: L c.)
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Meistens ist aber, wie gesagt, das KamrBaumsche Priparat aus-
reichend. Das Kadmiuwmamalgam soll ca. 12—15% Kadmium ent-
halten. Zu kleine oder zu grofe Mengen &ndern 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 Gefalles eingefiilltl). Man achte darauf, dafl der Platindraht gut
bedeckt ist. Wenn man zum Einfiillen ein kleines angewédrmtes Trich-
terchen benutzt, kann man die Beschmutzung der Gefifiwinde durch
das Amalgam vermeiden. Die Polklemme, die mit diesem Schenkel in
Verbindung steht, bezeichne man sofort mit Menus.

Das Merkurosulfat und die Kadmiumsulfatlésung mu3 man schon
vor der Herstellung des Amalgams gebrauchsfertig bereit haben.

Merkurosulfat wird zur Entfernung léslicher Quecksilbersalze mit
einer gesittigten Kadmiumsulfatlosung wiederholt gewaschen. Vor-
teilhaft ist es, das Merkurosulfat stets in einer gesdttigten Ldsung von
Kadmiumsulfat aufzuheben, der man noch etwas festes Kadmiumsulfat
hinzugefiigt hat.

Trotzdem wird man mit Merkurosulfat manchmal Schwierigkeiten
haben, da sogar die KorngriBe des Salzes die Spannung des Elementes
beeinfluBlt. Will man sich geeignetes Salz selbst herstellen, so 146t man
eine angesiuerte Losung von Merkurosulfat in diinnem Strahl in ver-
diinnte Schwefelsiure unter Riihren einlaufen. Die Firma de Haen
in Seelze bei Hannover liefert ein sehr gutes Priparat?).

Man vermeide, das Merkurosulfat grellem Licht auszusetzen, da es
sich sonst leicht schwirzt. Andererseits scheint die Schwirzung des
Praparates keinen erkennbaren EinfluB} auf die Spannung des Elementes
auszuiiben.

Der im Element gebrauchten gesdttigten Kadmiumsulfatlosung mull
ebenfalls Aufmerksamkeit geschenkt werden. Die Sattigung dieser
Losung geschieht langsam. Erwirmen niitzt nichts! Will man die Lo-
sung aus dem Salz (CdSO, + 8/, H,0) recht schnell herstellen, so
sittigt 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 gesittigten Kadmiumsulfatlosung stammendes, und daher noch
feuchtes Merkurosulfat wird in einer Reibeschale mit einigen Quecksilber-

1) Ist das Amalgam vor dem Einfiillen erstarrt, so wiederhole man das Er-
hitzen und mache es wieder flissig.
2) Zit. nach JAEGER: 1. c.

-1

Mislowitzer, Wagserstoffionenkonzentration.
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tropfen und etwas gesattigter Kadmiumsulfatlésung 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 Gefaf3-
schenkel ungefihr ebensoviel Quecksilber und iiberschichte es vorsichtig
mit dieser Paste. Damit die Paste das Quecksilber iiberall gleichmaBig
bedeckt, soll sie ca. 5 mm hoch stehen. Jetzt gibt man nur noch in
beide Schenkel ungefibr je 1 g von festem Kadmiumsulfat und {fiill
dann das Gefill mit der gesattigten Kadmiumsulfatlésung voll.
Sigellack Die GefdBle ‘miissen oben abge-
= schlossen werden. Sie konnen oben
T zugeschmolzen werden oder aber mit
Kristatle P2 DS 3 3 Paraffin, Kork und Siegellack ge-
dichtet werden. Auf jeden Fall muf
man darauf achten, daB auf einer Seite
''''' = unter dem AbschluB eine Luftblase
il g bleibt, damit das GefaB bei einer Er-
l v ] warmung nicht gesprengt wird. Will
Abb. 20. Eﬁfggﬁ%‘ﬁﬁg‘g’fmmmm man mit Paraffin dichten, so tibergieBt
man erst die eine Seite mit etwas er-
warmtem und daher gerade noch fliisssigem Paraffin, 148t es erkalten, bringt
durch Neigen des Gefiifles eine Luftblase unter das Paraffin und schlieBt
dann erst mit Paraffin auf dieselbe Weise die andere Seite (Abb. 20)1).
Man hiite sich bei der Fillung 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 Einfillung des Amalgams an die zugehérige Klemme, wie schon
oben angegeben. Nach der Fertigstellung des Elementes lasse man es
erst einige Stunden ruhig 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.
Ist die Herstellung gelungen, so betragt die Spannung des Elementes
in Volt
von 0-—10° 15° 20° 25° 30°
1,0189 1,0188 1,0186 1,0184 1,0181

Weicht die gemessene Spannung von diesen Zahlen ab (bis zu
2 Millivolt), so ist das Element doch fiir den Fall brauchbar, dal wieder-
holte Kontrollen die Konstanz der Spannung nachgewiesen haben.

Ein solches Normalelement erleidet bei jedem Stromdurchgang eine
Polarisation, d. h. eine gewisse chemische Verdanderung. Diese ist recht

SISy
bz
B

1} Aus OsTwALD-LUTHER: 1. c.
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unbedeutend, wenn die Stromentnahme nur gering ist und nur kurze
Zeit dauert. Wurde aber von dem Element langere Zeit ununterbrochen
ein groBerer Strom entnommen, so kann die Verinderung der Spannung
des Elementes durch die Polarisation schon recht betréchtlich sein.
Da die chemischen Vorginge des Elementes reversibel sind, wird die
Polarisation nach einiger Zeit wieder ausgeglichen und die alte Spannung
wieder vorhanden sein. Jedenfalls muf3 man das Element dann lingere
Zeit in Ruhe lassen, um das Abklingen der Polarisation nicht zu stdren.
Vor unliebsamen Uberraschungen hiitet man sich dadurch, daf man
grundsitzlich erstens die Dauer der Stromentnahme recht
abkiirzt, zweitens die Stromstérke so niedrig wie méglich
hilt (eine Stromstirke von ca. 0,1 Milliampere schadet
selbst bei linger dauernder Entnahme kaum etwas) und
drittens mit Hilfe eines Westonelementes den Zustand
des Normalelementes regelméfBig nachkontrolliert.

Da amalgamiertes Platin sich elektrochemisch wie das
unedlere Metall, also wie Quecksilber, verhilt, 148t sich
im Element auch an Stelle des flissigen Quecksilbers
eine amalgamierte Platinscheibe benutzen. Derartige i1, 1. schema
Elemente eignen sich naturgeméf besser zum Transport —&nes transpor-
als die quecksilberhaltigen. Die amalgamierte Platin- elementes.
elektrode wird in die Paste a eingelegt. Durch Asbest (b)
und eine dariiber befindliche Porzellanscheibe (¢), die von einem Glas-
stab (d) gehalten wird, 148t sich die Transportsicherheit noch erhthen?)
(Abb. 21).

Die eben beschriebenen Elemente machen also eine Ableitung der
Spannungseinheit aus Ampere und Ohm iiberfliissig und erlauben,
direkt mit vergleichbaren Spannungswerten zu arbeiten.

Da eine unbekannte Stromstdrke sich nach dem Ohmschen Gesetz
aus & und W errechnen 146t und die Benutzung von Normalelementen
und Normalwiderstinden zur Spannungs- und Widerstandsmessung
sehr einfach ist, dient heute auch das Silbervoltameter kaum mehr zur
direkten Messung einer Stromstidrke, sondern wohl nur noch in Ver-
bindung mit Normalwiderstdanden zur Kontrolle von Normalelementen.
Hieraus ist die groBfe praktische Bedeutung der Einfiihrung von den
Normalelementen zu erkennen.

Wir haben nun die thecretische Ableitung der wichtigsten elektrischen
GréBen, von Volt, Ampere und Ohm, kennengelernt und ferner auch die
empirischen Normalien besprochen, die diese Gréfen in international
tibereinstimmender Weise definieren. Nun wollen wir wieder zum
Ommschen Gesetz zuriickkehren und uns weiter mit den Gesetzen des

%

1) Ostwarp-LuTtHER: L c. S.421. Die Ashestmasse muB mit gesittigter
Kadmiumsulfatlosung gut gewaschen sein.

i
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galvanischen Stromes vertraut machen. Zunidchst sollen einige Bei-
spiele die Anwendbarkeit des Ommschen Gesetzes zeigen.

8. Einige Rechenbeispiele zuom Onmschen Gesetz. Awufgabe 1. Es
soll 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.

Ausfiikrung. 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) Driahte. Dadurch wird ein Stromkreis gebildet, in dem nun-
mehr ein ganz bestimmter Strom flieBt. Um die Stidrke dieses Stromes
zu messen, legen wir das Amperemeter an einer beliebigen Stelle in
den Stromkreis ein und lesen die angezeigte Amperezahl ab. Der Zeiger
steht auf 1,8 Milliampere. Dann ist

g
0,0018 = 1000 und E = 1,8 Volt.

Hierbei haben wir den Widerstand des Amperemeters und den
inneren Widerstand des Elementes unberiicksichtigt gelassen. Eigent-
lich miiite die Gleichung folgendermafBen lauten:

E
1000 + & + b’
wo a der Widerstand des Amperemeters und b der innere Widerstand
des Elementes ist. Setzen wir ¢ und b mit je 5 Ohm an, so erhalten wir

£ = 1010 - 0,0018 Volt = 1,818 Volt.

0,0018 I =

Aufgabe 2. Es soll der Widerstand eines gegebenen Drahtstiickes
berechnet werden.

Awusfiihrung. Wir nehmen ein Element von einer bekannten Spannung
(z. B. einen Akkumulator), schlieen es durch den Draht mit dem un-
bekannten Widerstand kurz und messen wie in Aufgabe 1 die Strom-
stirke in dem Stromkreise mit einem Amperemeter.

Das Element hat 2,0187 Volt, das Amperemeter zeigt z. B. 0,01 Am-
pere. Dann ist

2,0187
0,01
Dieser Widerstand ist ebenfalls wieder die Summe aus allen Wider-
stinden des ganzen Stromkreises. Wir kénnen 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 Strallenstrom hat eine Spannung von 120 Volt. Im
Stechkontakt liegen Sicherungen (Lamellen), die héchstens 3 Ampere

W= f . also W= — 201,87 Ohm.
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vertragen. Unter welchen Betrag darf der Widerstand in der an-
geschlossenen Leitung nicht heruntergehen, damit die Lamellen nicht
durchbrennen ?

Awusfiihrung. Der Strom darf nach der Voraussetzung hochstens
3 Ampere haben, da sonst die Sicherungen durchbrennen. Es ist dann

3=17, also T =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. Im Omm-
schen Gesetz werden meistens der innere und der dufere Widerstand
gesondert ausgedriickt. Es lautet dann:

E

I= W4+ w’

wo W den Widerstand im duferen Stromkreis und w den inneren
Widerstand des Elementes bezeichnet. Wovon héngt dieser innere
Widerstand ab? Erstens von der Leitfihigkeit des Elektrolyten (der
Salzlésung, im Voltaelement z. B. von der Konzentration der Schwefel-
sdure); zweitens von der Dicke der zu passierenden Elektrolytschicht,
also von der Entfernung der Metallplatten, der sog. Elektroden, und
drittens von der Grifie dieser Elektroden. Wenn wir nun zu dem Volta-
element zurtickkehren, also ein Element aus Schwefelsiure 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 vergrofern. Wenn wir die Metallplatten wegen Raum-
mangels des Gefiafles unseres Elementes nicht mehr vergréBern kénnen,
so werden wir uns auf folgende Weise helfen miissen:

10. Die Parallelschaltung von Elementen. Wir werden ein zweites Volta-
element zu Hilfe nehmen und die beiden positiven Pole und die beiden
negativen Pole miteinander durch Drihte a B,
verbinden. Dadurch haben wir offen-
sichtlich nichts weiter verdndert, als die
PlattengroBfe unseres ersten Elementes Eementr 4 £+
verdoppelt, den inneren Widerstand also

Flement I

. . . . lement

halbiert. Nehmen wir noch ein drittes 277X

Element und verbinden es mit den zwei s bs
. . . 1 Abb. 22, Parallelschalt

anderen, so ist die urspriingliche Platten- 3 gleich Jriltaen b N

gréfe verdreifacht, der innere Widerstand

also nurnoch ein Driftel. Schematisch wiirde das folgendermaf3en aussehen:
A (s. Abb. 22) steht mit allen drei positiven Polen, B mit allen drei

negativen Klemmen in Verbindung. Die Spannung zwischen 4 und Bist

dieselbe wie zwischen @, und b;, @, und b,, a, und b;, also gleich der
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Spannung eines einzelnen Elementes. Der innere Widerstand zwischen
A und B ist gleich /3 a,b,, /5 a,b, und /; azb;. 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).

[+ 'H* _I Die Zinkplatte des I. Voltaelementes er-
hilt wegen der leitenden Verbindung durch
Abb. 23. Serienschaltung von ~ den Draht die Spannung der Cu-Platte des
zwel Hlementen. II. Elementes. Betrdgt die Spannung eines
einzelnen Elementes z. B. 1 Volt, so liegt jetzt die Zinkplatte von I
ebenso .wie die Cu-Platte von II um 1 Volt hoher als die Zinkplatte
von II. Da die Cu-Platte von I um 1 Volt hoher liegen mufl als die
Zinkplatte von I, so liegt also die Cu-Platte von 1 um 2 Volt héher
als die Zinkplatte von II.

Durch die Schaltung in Serie haben wir also die Moglichkeit, die
Spannungsgréfe beliebig zu erhdhen. Bei zwe: Elementen erhdlt 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 wird wegen der Verlingerung der
Elektrolytschicht grdfer. Zu dem Widerstand von I kommt noch der
von II hinzu, er hat sich also verdoppelt. Bei Anschluf} eines dritten
Elementes ist er verdreifacht usw.

Wir wollen uns nun vor Augen fithren, wann man parallel schalten
und wann man zweckméfBig in Serie schalten soll. Wann man die
Serienschaltung anwenden muf3, ist ja ohne weiteres ersichtlich. Diese
Schaltung muB stets dann angelegt werden, wenn man Stréme von Adherer
Spannung gebraucht, als ein einziges Element zu liefern imstande ist.

Die Parallelschaltung wird man im Gegensatz hierzu dann an-
wenden, wenn man unter bestimmten Bedingungen Stréome von niedriger
Spannung, aber héherer Stromstirke gewinnen will. Zur Feststellung
dieser Bedingungen miissen noch einige Uberlegungen angestellt werden,
die das Verhiltnis des duferen zum inneren Widerstand betreffen.

Nehmen wir an, dal der innere Widerstand eines Elementes
10 Ohm betrigt. Der duBere Widerstand soll im ersten Falle 2000 Ohm
betragen. Die Spannung des Elementes sei 2 Volt. Dann ist die Strom-
starke 9 1

T'= 5666 10 ~ 1005

Wenn man jetzt ein zweites Element ¢n Serie schaltet, so erhédlt man

4 2
T'= 5560 720 — 1010

Ampere.

Ampere.
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Die Stromstérke hat sich demnach durch die Serienschaltung fast
verdoppelt.

Werden die Elemente aber parallel geschaltet, so wird die Stromstérke

2
I'= 5560 +5 10025

Durch die Parallelschaltung der Elemente ist also in diesem Falle
die Stromstérke kaum verindert worden.

Wird aber in einem zweiten Fall der duflere Widerstand sehr klein
gewahlt, z. B. 2 Ohm, so ist zunichst

Ampere.

2 1
I = 2—:*':‘:[6 = ‘6— Ampere.
Bei der Serienschaltung
4 1
I = m = 5 Ampere.

Die Amperezahl des Stromes hat durch Serienschaltung des zweiten
Elementes kaum zugenommen.
Bei der Parallelschaltung hingegen ist:

]:‘724:_1_ £=15 Volt
24+5 35" -
Die Amperezahl hat sich also bei U
dieser Schaltungsart fast verdoppelt. 25 4mp.
Diese Beispiele zeigen uns, dafl man w
zur Erreichung gréBerer Stromstdrken in )V\va
Serie oder parallel schalten mu8, je nach- 59
dem der &duBere Widerstand im Strom- Abb. 24.

kreis grol oder sehr klein ist.

Die Spannungsgréflen hingegen lassen sich, wie schon erwihnt,
nur durch Hintereinanderschaltung vermehren.

12. Das Onmsche Gesetz und die Teile einer Leitung. Bei der obigen
Erklirung des Ommschen Gesetzes lag in dem Stromkreis nur der eine
Widerstand W. (Abb. 24.) :

Nehmen wir nun an, daB} zwe: verschiedene Widerstinde in der Leitung
liegen, z. B. W, und W,.

s Widerstéinde in Serie. Der eine Widerstand, W,, habe 5 Ohm,
W, habe 10 Obm. Das Amperemeter zeigt 0,10 Ampere. Die un-
bekannte Spannung des Elementes £ kénnen wir nach dem Ommschen
Gesetz als 15 (Summe der duBeren Widerstinde) x 0,1 errechnen.
Unter Vernachlassigung des inneren Widerstandes ist sie also = 1,5 Volt.
Betrachten wir zunichst das Leiterstick 4 B und dann das Leiter-
stick CD. Wir konnen jetzt auf diese beiden Leiterstiicke einzeln
das Ommsche Gesetz anwenden. Dann ist:

Spannungsabfall iiber AB = 5-0,1 = 0,5 Volt,
» , CD=10-01= 1 ’s
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E hat also 0,5 + 1 = 1,5 Volt.

Das ist ein Beispiel dafiir, daB das Ommsche Gesetz auch fiir die
einzelnen Teile einer Leitung in Geltung ist. (Abb. 25.)

13. Der ,,unterteiltess Spannungsabfall. Wir kénnen aber noch mehr
aus diesem Beispiel ersehen. Uber dem
ganzen Stiick AD ,fallt” eine Span-
nung von 1,5 Volt ,,ab”. Ein Teil der
Spannung fallt iiber 4 B ab (0,5 Volt),
der andere Teil f&llt iber C D ab (1 Volt).
Wir haben hier also einen wunterteilten
Spannungsabfall vor uns. W, ist 1/; des

£E= 7,52/0/%

/ .
52 wg Gesamtwiderstandes von 15 Ohm, es
Abb. 25. Serienschaltung von zwei = 1
Widerstsnden. OEMsches Gesetz und fallt daher auch !/, der Gesamtspannung
Teile einer Leitung. von 1,5 Volt iiber ihm ab. W, sind 2/,

des Gesamtwiderstandes, es fallen
daher auch iiber ihm 2/; der Gesamtspannung ab. Das zeigt uns die
Moglichkeit, wie man von einer bestimmien Spannung einen Teil heraus-
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 mull vor das Widerstandsstiick CD ein anderes
vorgeschaltet werden. Dieser sog. ,, Vorschaltwiderstand muf in diesem
Falle gerade die Hilfte des Widerstandes von C'D betragen, damit
iiber ihm schon !/, der Spannung abgefallen ist und fiir ¢D nur noch
2/, von 1,5 Volt = 1 Volt iibrigbleiben. Man kann es also mit Hilfe
von Vorschaltwiderstdnden so einrichten, dafl an ein Leiterstiick jede
beliebige, jede gewiinschte Spannung angelegt wird. Die Berechnung
der Grofe dieses Vorschaltwiderstandes ist ja nach dem Gesagten
vollig klar. HEs wird zundchst berechnet, welchen Bruchteil der Ge-
samtspannung die fir das betreffende Leiterstiick gewiinschte Span-
nung ausmachte. Dann wird es so eingerichtet, dal der Widerstand
dieses Letterstiickes auch gerade gleich demselben Bruchteil des Gesamt-
widerstandes ist.

Beispiel. Von einem StraBenstrom von 120 Volt sollen 20 Volt an
die Pole eines Kataphoreseapparates angelegt werden. Der Widerstand
der Flussigkeit im Kataphoreseapparat betrigt 50 Ohm.

Berechnung. 120 Volt sind vorhanden, 20 Volt werden verlangt.
Es miissen also 5/; der Spannung iiber einem Vorschaltwiderstand ab-
fallen, damit '/, = 20 Volt fiir den Apparat iibrigbleiben. Der Vor-
schaltwiderstand mufl daher auch 5/; des Gesamtwiderstandes besitzen.
1/s = 50 Ohm, 5/; = 250 Ohm. Man schalte also einen Widerstand von
250 Ohm zu dem Kataphoreseapparat in Serie. Um MiBverstindnisse
zu vermeiden, soll noch betont werden, dall es nicht notig ist, den
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Vorschaltwiderstand vor dem Xataphoreseapparat anzubringen. Kr
mufl mit dem Kataphoreseapparat nur in einer Stromleitung liegen,
also in Serie geschaltet sein (Abb. 26 u. 27).

Bei beiden Schaltungen fillt iitber dem Kataphoreseapparat nur 1/
der Klemmenspannung £ ab.

Man sagt bei den Widerstanden genau so wie bei den hintereinander
geschalteten Elementen: der Widerstand liegt ,,in Serie*.

E=10V E=120/

+ —

508
Kataph App.
508
F3
3 i
Abb. 26. Abzweigung von Spannungen Abb. 27 wie 26. Der Hilfswiderstand
mit Hilfe von in Serie geschalteten liegt hinter dem Kataphoreseapparat.

Widerstidnden.

Bei den Elementen lernten wir noch die Parallelschaltung kennen.
Wir kénnen uns wie bei den Elementen diese andere Schaltungsform

auch bei der Anordnung von Wider- F=120V

stinden denken, also auch Widerstinde =

zueinander parallel schalten. ul
Nehmen wir z. B. einen Stromkreis s,

von 120 Volt Klemmenspannung und W09

20 Ohm Widerstandsdraht und legen f

wir in ihn ein Amperemeter (Abb. 28). \hb. 28

Wenn wir einen Widerstand W, in
Serie zu dem Widerstand W, schalten, so ist die Wirkung uns schon
geldufig, die Widerstinde addieren sich und die Stromstirke nimmt
entsprechend ab. Was geschieht aber,
wenn wir den Widerstand W, von eben-
falls 20 Ohm parallel zu W, schalten?

14. Parallelschaltung von Wider-
stinden. (Abb.29.) Der Strom kann
bei dieser Schaltung sowohl durch den
Widerstand W, als auch durch den
Widerstand W, von Bnach C gelangen.
Es ist also fir den Strom nicht nur der Abb. 20, Zwei parallel geschaltete
einzige Weg iiber W, vorhanden, son- gleich grofe Widerstande.
dern auch der Weg iiber W,. Es wird
nicht mehr der ganze Strom den Widerstand W, passieren, sondern
nur ein Teil des Stromes, und ein anderer Teil wird durch W, abflieBen

£=120V/
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und einen zweiten Stromkreis bilden. Der Strom kann ,stirker
flieBen< als vorher. Wir haben durch Anlegung des zweifen Draht-
widerstandes dasselbe getan, als wenn
wir den Querschnitt des Drahtes von W,

AE
() vergr6Bern. Das wird uns sofort klar,
2 A wenn wir den Draht W, nicht mehr
W abseits von W, verlaufen lassen, sondern
g c ihn um W, herumwickeln (Abb. 30).
"

£ 120V
.

Der Widerstand BC besteht jetzt aus
: __ einem gewickelten Draht, der wegen

Abb. 30. Zwei parallel geschaltete gleich . = I I
groe Widerstinde. seines grofleren Querschnittes ein besserer
Leiter als der einfache Draht W, ist,

also einen stirkeren Strom passieren laft.

Wir haben also durch Parallelschaltung eines Widerstandes den Ge-
samiwidersiand des Systems verringert. In unserem Beispiel sollte W,
F-1200 gleich W, sein, d. h. der Querschnitt
[ 1= von W, ist durch Parallelschaltung
von W, verdoppelt worden. Der Ge-
samtwiderstand betrigt daher nicht
etwa 20 + 20 Obm wie bei der Serien-
schaltung, sondern nur noch 2% Ohm.
Das Amperemeter wird daher nicht

W,=20%

& 5’;’/ 209 mehr einen Strom von 6 Ampere, son-
4 522 dern einen solchen von 12 Ampere
W= 2082 anzeigen. Schaltet man nicht 2, sondern

& ﬁﬁ,,“:w 0 4 Widerstdinde parallel, so verringert
Abb. 31 Vier parallel geschaltete sich der Gesamtwiderstand immer mehr.
gleich groBe Widerstinde. Bei 4 gleich groflen, parallel liegenden

Widerstandsstiicken betrigt er nur noch
den vierten Teil eines einzelnen (Abb. 31). Wihrend also bei einer
Serienschaltung dieser 4 Widerstdnde die Stromstirke

120
I = 90 = 1,5 Ampere
wiare, betrigt sie bei der abgebildeten Parallelschaltung
I= 2102/% = 24 Ampere.

Zundchst haben wir die Stromverzweigung durch Parallelschaltung
von stets gleichen Widerstandsstiicken ausgefithrt. Der Gesamtstrom
hat, wie wir sahen, eine Stiarke von 24 Ampere. Nun sind diese 24 Am-
pere gleich der Summe aller bei 4 — A; zuflieBenden, und bei B — B,
abflieBenden Stromstirken. In dem einzelnen Zweig A B oder 4,B,
oder 4,8, mufl daher ein Strom von einer viel niedrigeren Stromstirke
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als 24 Ampere flieflen, da ja sonst nicht erst die Gesamtsumme der
4 Strome 24 Ampere sein kénnte.

Wir lernen nunmehr, dafl das Ommsche Gesetz auch fiir jeden ein-
zelnen Stromzweig gilt. Vorher sahen wir, daf es fiir jeden einzelnen
Teil einer Leitung gilt. Die Spannung von 4, 4,, 4, und 4, ist gleich
der Spannung der positiven Klemme des Elementes. Die Spannung von
B, B,, B, und B; ist gleich der Spannung der negativen Klemme des
Elementes. Zwischen 4, 4,, 4,, A; einerseits und B, B;, B,, B,
andererseits herrscht also die Klemmenspannung von 120 Volt. Die-
selbe Spannung herrscht also zwischen 4 und B, zwischen 4; und B,,
zwischen 4, und B, und zwischen 4, und B;. Das Stiick 4 B hat einen
Widerstand von 20 Ohm, sein Spannungsabfall ist 120 Volt, also flieBt
in ihm nach dem Ommschen Gesetz ein Strom ‘

I= —1522(;—) = 6 Ampere.

In dem Stiick 4,B, flieBt ebenfalls ein Strom von 6 Ampere und
auch in den Zweigen 4, B, und 4;B;. Die Summe dieser 4 Stromstédrken
ist eben dann gleich der vom Amperemeter angezeigten Zahl 24.

Nunmehr benutzen wir fiir die Parallelschaltung an Stelle von stets
gleichen Widerstinden verschiedene. Z. B. schalten wir Widerstéinde
von 20, 100 und 1000 Ohm parallel (Abb. 32). Nach dem Onmschen
Gesetz fliet jetzt zwischen A,B, der Strom

120 -
Il = —QF =6 Ampel‘e, f‘.iz.f:V
zwischen A,B, der Strom
120
I, = Too — L2 Ampere
und zwischen 4;B; der Strom
120
I; = Tooo = 0-12 Ampere.
Das Amperemeter, das den

Gesamtstrom mifB3t, wird also

Abb. 82, Drei parallel geschaltete verschieden

__ _ 5 groBe Widerstinde. OHMsches Gesetz und
I= Il _l_ Iz + I3 _ 7932 Ampere Stromzweige.

anzeigen.

15. MeBinstrumente!) fiir verschiedene MefBbereiche. Von dieser
Parallelschaltung verschiedener Widersténde macht man weitgehend
Gebrauch. Es la8t sich, um nur ein Beispiel anzufiihren, durch diese
Anordnung ein und dasselbe Amperemeter fir die verschiedensten Strom-
stirken benutzen. Man kann dann mit einem einzigen Instrument
Milliampere, Hundertstel, Zehntel und ganze Ampere messen. In einem

1) 8. den anschliefenden, besonderen Abschnitt iiber MeBinstrumente.
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solchen Universalinstrumerit ist ein System von genau berechneten
parallelgeschalteten Widerstdnden angebracht, durch deren Anordnung
von den beliebigen vorliegenden Stromstérken immer nur ein Teil fiir
das MeBinstrument abgezweigt wird. Von einem Strom von 6 Ampere
laBt man z. B. nur /,,, durch das MeBinstrument, und 999/, ., flieBen
durch den genau geeichten Paralleldraht ab. Bei Anwendung dieses Wider-
standsverhéltnisses zwischen Paralleldraht und MeBinstrument zeigt uns
das MeBinstrument nur den tausendsten Teil der wirklichen Stromstéirke
an. Wir miissen also den abgelesenen Wert mit 1000 multiplizieren,
um die eigentliche Stromstérke zu erhalten. Liegt eine Stromstérke
von 0,6 Ampere vor, so werden !/, der Stromstérke durch das In-
strument und 9/, durch die Parallelschaltung gelassen. Der ab-
gelesene Wert wird dann nur mit 100 multipliziert. Betrégt die Strom-
stirke nur 6 Milliampere, so benutzen wir keine Parallelschaltung,
sondern lassen den ganzen Strom durch das Instrument. Zur Erleichte-
rung der Ablesung und Vermeidung der 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
schlieflich eine Skala von 1,0—10 Ampere. Die Betétigung der ver-
schiedenen Parallelwidersténde geschieht durch Verstellen eines Hebels
oder Drehen eines Knopfes oder auf &hnliche Weise. Je nach der
Stellung dieses Hebels oder Knopfes mufl man den Wert fiir die Strom-
stidrke an der untersten, an der zweiten, an der dritten oder vierten
Skala ablesen. Diese MeBinstrumente sind jetzt so allgemein in Ge-
brauch, daB man sich ihr Prinzip und ihre Bedienung gut aneignen
mubB.

Der Schutzwiderstand oder ,,Shunt<. Will man nicht eine be-
stimmte Amperezahl messen, sondern nur wissen, ob in einer Leitung
Strom ist oder nicht, so bedient man sich, wie wir schon wissen, eben-
falls eines Amperemeters, das in diesem Falle nicht in Ampere ge-
eicht zu sein braucht und dann Galvanometer oder auch Galvano-
skop oder auch Nullinstrument heift. Ist Strom in der 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 iber die vorliegende
Stromstérke einen zu starken Strom durch das Instrument schickt und
das Instrument dadurch beschidigt. Um dieser Gefahr vorzubeugen,
benutzt man wieder das Prinzip der parallelgeschalteten Widerstinde.

Das Galvanometer wird nicht direkt in den Stromkreis gelegt, der
auf Stromlosigkeit untersucht werden soll, sondern in einen Teilkreis,
in dem wegen seines hohen Widerstandes nur ein schwacher Strom
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flieBen kann. Schligt das Instrument nicht aus, so wird entweder in
der Hauptleitung kein Strom sein, oder es wird aber die fiir das MeB-
instrument abgezweigte geringe Zum Zum

Strommenge zu schwach sein, um &avanometer Golorometer
eine erkennbare magnetische Wir-
kung hervorzurufen. Um diese
beiden Moglichkeiten zu unter-
scheiden, vergréBert man den
Parallelwiderstand, so daf durch
das Instrument nunmehr ein
groBerer Teil des Gesamtstromes
hindurchgeht. Erhdlt man auch
jetzt und auch bei weiterer Ver-
groBerung des parallel geschal-

teten Widerstandes noch keinen @) O
Zum Zum
Ausschlag, so mufl man den jenum Versuch

Parallelwiderstand ganz fort-  Anb.33. Schema eines Schutzwiderstandes oder
lassen und den Gesamtstrom nShunts".
durch das Instrument schicken. Fehlt jetzt ebenfalls jeder Ausschlag,
o0 ist kein Strom in der Leitung.

Eine solche Anordnung, die dazu dient, ein MeBinstrument vor zu
starken Strémen zu schiitzen,

Gy omy
y 1 (77 Z
nennt man ,,Shunt. g, - 55/1/0,/;”0

Schematisch wire ein Shunt
folgendermafien zu denken
(Abb. 33). Das Galvanometer
steht mit den in einem Kést-
chen oder auf einer Platte an-
gebrachten Drahtwiderstin-
den in Verbindung. Der zu
untersuchende Strom passiert
entweder alle Widerstinde
und als Teilstrom das Galvano-
meter, oder einzelne Wider-
stdinde und als (gréBerer)
Teilstrom das Galvanometer,
oder die Widerstinde sind

vollig abgeschaltet, und der o 3
Strom geht direkt durch — =
das Galvanometer. Die 7 <, oé

. . . Zalb /by@/r
Abb. 34 zeigt einen der ein- ‘e, Ve

fachen, selbst herzustellenden

Abb. 84. Skizze eines einfachen, selbst herzu-
Shunts. stellenden ,,Shunts*.
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Man bedenke beim Arbeiten mit hochempfindlichen MeBinstru-
menten stets die Gefahr einer Schidigung des Instrumentes durch zu
starke Strome und versiume daher niemals, bei unbekannten Strom-
stdrken die Messung mit einer eingeschalteten Schutzvorrichtung,
einem Shunt, zu beginnen.

Bevor wir die Parallelschaltung von Widerstinden behandelten,
die uns zu den eben besprochenen praktischen Hinweisen fithrte, hatten
wir mit Hilfe der Serienschaltung von Widerstdnden aus einer ge-
gebenen groBeren Spannung beliebige kleinere Spannungen fiir be-
stimmte Zwecke abzweigen gelernt. Wir wollen nun diese Abzweigung
von Spannungen noch etwas ndher betrachten.

16. Die Abzweigung von Spannungen. Bei der oben besprochenen
Aufgabe mit dem Kataphoreseapparat mullten wir die notwendige
Ohmzahl des Vorschaltwiderstandes aus den gegebenen Daten der
Elementspannung und des Widerstandes rechnerisch finden, dann den
Vorschaltwiderstand mit Hilfe von Widerstandsdraht herstellen und ihn
nach seiner Eichung vor oder hinter den Kataphoreseapparat in den
Stromkreis einschalten. Um diese Aufgabe ausfithren zu kénnen, war
es notig, den Widerstand der Losung im Kataphoreseapparat genau zu
kennen. Wenn der Widerstand der Losung aber nicht bekannt ist und
trotzdem genau 20 Volt an die Pole des Kataphoreseapparates heran-
gebracht werden sollen, so mull man etwas anders vorgehen. Bei dieser
Aufgabe wird erstens nicht ein Festwiderstand, sondern ein sog. Regulier-
widerstand gebraucht und auflerdem ein Instrument, welches die an zwei
Punkten eines Leiters herrschende Spannung in Volt anzeigt. Néheres
iiber solche Instrumente, also itber die Voltmeter, die sich prinzipiell
nicht vom Amperemeter unterscheiden, siehe in dem anschlieBenden
Abschnitt iiber MeBinstrumente.

Betrachten wir folgendes Beispiel: Ein Element von 2 Volt ist durch
den gleichmafBigen Widerstandsdraht von 100 cm Lénge, 4B, kurz-
geschlossen (Abb. 35). Uber die Strecke von 100 cm 4B fallen die

fesy 2 Volt Klemmenspannung ab. Gehe ich

Nam also mit den Polen eines Voltmeters an die

'& Klemmen des Elementes + und — oder
an die Enden des Widerstandsdrahtes 4
und B heran, so zeigt das MeBinstrument
2 Volt an. Lasse ich nun aber den einen
Pol des Voltmeters bei 4 und gehe mit
dem anderen Pol in die Mitte des Drahtes
zwischen 4 und B, also bis €', so zeigt das Voltmeter 1 Volt an. Zwischen
4 und C fillt somit eine Spannung von 1 Volt ab. Gehe ich nicht
bis C, sondern bis D, der Mitte von 4 und C, so zeigt das Instrument
nur 0,5 Volt an. Wenn ich den Draht 4B mit einer nichtleitenden

g9 0 ¢

o

Abb. 35.
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Holzunterlage versehe und diese so in Zentimeter einteile, daf bei 4
gerade 0 und bei B die Zahl 100 steht, so kann ich nachweisen, daf fiir
jedes Zentimeter der Spannungsabfall = %5 Volt, also = 20 Millivolt
ist (Abb. 36, Abbildung eines MeBdrahtes).

Abb. 36. MeBdraht auf Holzunterlage.

Jetzt wollen wir es so einrichten, daB auf dem Drahtstiick 4 B 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- Fezy
keit des Punktes C' durch den Pfeil an- 1
gedeutet (Abb. 37). Zwischen 4 und C
kann man nunmehr jede beliebige Span-
nung innerhalb der Grenzen von 0 und
2 Volt herstellen. Da jedes Zentimeter des 4 c 8
Widerstandsdrahtes 4 B einem Potential- * . )
abfall von 20 Millivolt, jedes Millimeter
einem Potential von 2 Millivolt entspricht, 1 16lt
lassen sich jetzt auch ohne Voltmeter die
zwischen 4 und C abfallenden Span- _
nungsgrofen angeben. Es wird einfach nﬁmﬁiﬁfﬁ@:ﬁﬁiﬁ Xfelﬁisr%]éés.
die Millimeterzahl der Stellung € mit 2
multipliziert und zur Umrechnung von Millivolt auf Volt durch 1000
dividiert. Umgekehrt findet man fiir jede gewiinschte Potentialdifferenz
die entsprechende Streckenldnge von 4 C in Millimeter. Voraussetzung
hierfiir ist die vollige GleichméaBigkeit des Drahtstiickes 4 B.

Diese Vorkenntnisse werden das Verstindnis der spiter zu be-
sprechenden ,,Kompensationsschaltung® wesentlich erleichtern.

Zur ,,Abgreifung von Spannungen, mit denen man noch irgend-
welche Wirkungen ausiiben 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 um so
feinerer Unterteilung 148t sich die abgreifbare Voltmenge regulieren.
Da sich bei diesen aufgewickelten Driahten die Linge des abgegriffenen
Drahtstiickes 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 GriéBe der ab-
gezweigten Spannung zeigt dann das Voltmeter direkt an. Bei dieser
Anordnung ist der Punkt € ein Schleifkontakt, der auf dem mit
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Widerstandsdraht bewickelten Zylinder hin und her gleitet. Die sog.
»»Schiebewidersténde®, {iber die wir spiter noch mehr héren werden,

£ sind in dieser Weise konstruiert
ANS (s. Abb. 39).
Ly 17. Die Kurbelwiderstinde. Im

Prinzip genau so, aber &uBerlich

A \ 5 /IW;
) / 4 /. !
o
it ‘Tilic- olnes Roguherwidorstandes. AP0 obowidessianaes 0"

ansprechender und kontaktsicherer sind die sog. Kurbelwiderstinde oder
Drehrheostaten, die das Regulieren und Abgreifen der Spannungen sehr
bequem gestalten. Das Stiick 4B besteht dabei aus einzelnen gleich-
méBigen Drahtspulen (wie in den spéter zu behandelnden Rheostaten-

£ késten), die an ihrem Anfang und an ihrem

Abb. 40. Abzweigung von ADbb. 41, Schema eines Kurbelwiderstandes.
Spannungen mit Hilfe eines
Kurbelwiderstandes.

Ende zu breiten Metallkontakten fithren. Uber diese Kontakte gleitet
eine Kurbel, die also die Aufgabe der beweglichen Kontaktstelle erfiillt.
Vom Anfangsstiick des ganzen Drahtsystems 4 und von der Kurbel C
wird der gewiinschte Spannungsteil abgeleitet. Die abgezweigte Span-
nung wird wie vorher mit einem Voltmeter gemessen (Abb. 40 u. 41)1).

1y GraETZ: Die Elektrizitdt und ihre Anwendungen. 20. Aufl. Stuttgart 1921.
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18. Spezifische Widerstiinde von verschiedenen Drahtsorten. Bei
den Drahten der Widerstandskopien, die wir bei den Widerstands-
normalien besprochen haben, sind wir schon mit einer Metallart in Be-
rithrung gekommen, die sich zur Herstellung von Widerstinden be-
sonders gut eignet. Das war Manganin, eine Legierung aus Cu, Mn
und Ni. Um von der Lange der Dréihte, die zu Widerstandsanordnungen
nétig sind, eine Vorstellung zu geben, wollen wir jetzt die spezifischen
Widerstédnde einiger Elemente und Legierungen anfiihren. Die spe-
zifischen Widerstdnde sind die wirklichen Widerstinde eines Draht-
stiickes aus dem betreffenden Metall von 1 m Lénge und 1 qmm Quer-
schnitt. Ist z. B. der spezifische Widerstand 0,5, so heit das so viel,
daB das Drahtstiick von 1 m Lénge und 1 gmm Querschnitt einen
Widerstand von 0,5 Ohm hat.

 Spezifischer Widerstand) einiger Leiter.

Kupfer . . . . . . . . . . ... 0,017
Aluminium . . . . . . . . . . ... ... 0,032
Bisen. . . . . . . . . . ... ... 0,09—0,15
Zink . . ... ..o 0,061
Platin. . . . . . . . ... ... 0,14
Manganin . . . . . . . . .. ... 0,42
Konstantan (60 Cu, 40 Ni) . . . . . . . . . 0,48
Mangankupfer (70 Cu, 30 Mn) . . . . . . . 1,07
Graphit . . . . . . . . . . ..o 13

Der spezifische Widerstand von Kupfer ist, wie aus der Tabelle zu
sehen ist, duBerst klein. Ein mittlerer Kupferdraht von 2 qmm Quer-
schnitt und '/, m Lénge gibt erst einen Widerstand von

0,017

5 = 0,0042 Ohm,

Liegt daher in einem duBleren Stromkreis ein Widerstand von wenigen
Ohm an aufwarts, so ist der Widerstand der kupfernen Zuleitungsdriahte
demgegeniiber bereits zu vernachlissigen. Bei genauen Messungen ist
auch die Widerstandsinderung mit der Temperatur (Zunahme des
Widerstands bei steigender Temperatur) zu beriicksichtigen. Die Le-
gierungen wie Manganin, Konstantan usw. haben aber einen derart
geringen Temperaturkoeffizienten, daBl die Temperaturdnderungen in
méaBigen Grenzen ganz auller acht gelassen werden kénnen.

So haben wir jetzt die elektrischen GréBen, das Coulomb, Volt und
Farad, das Ampere und das Ohm kennengelernt und gesehen, daf
neben den theoretischen noch empirische Werte bestehen. Ferner haben
wir gesehen, wie man in der Praxis auf diese empirischen Werte, vor
allem fiir Ampere, Ohm und Volt zuriickgreift. SchlieBlich lernten wir

') Graerz: Die Elektrizitit und ihre Anwendungen. 20. Aufl. Stuttgart 1921.

Mislowitzer, Wasserstoffionenkonzentration. 8
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die wichtigsten Gesetze des galvanischen Stromes an Haupt-, Teil- und
Zweigstromen kennen und rechneten einige Beispiele aus der alltig-
lichen, einfachsten Praxis durch. Von den Wirkungern des elektrischen
Stromes beschéftigte uns die chemische und die magnetische. Von der
chemischen horten wir bei dem Silbervoltameter, von der magnetischen
bei den Galvanometern, Amperemetern und Voltmetern, die uns fiir die
Erklirung der Stromgesetze unentbehrlich waren. Die Prinzipien dieser
elektrischen MeBinstrumente, deren Anwendungsweise wir schon in
diesem Abschnitt zum Teil vorwegnehmen mufBiten, sollen uns nunmehr
noch ganz ausfiithrlich beschaftigen.

II1. Die Beschreibung der gebriuchlichen elektrischen Meflinstrumente
und die Anwendung der Stromgesetze in der Mefipraxis.

Elektrische Mefinstrumente miissen besonders sorgsamm behandelt werden. Auf
alle Einzelheiten der Behandlungsart wird hingewiesen. Die Frage der Empfindlich-
keit muf3 bei der Auswahl eines Instrumentes vornehmlich beriicksichtigt werden;
achsengelagerte und Fadeninstrumente wunterscheiden sich wesentlich hinsichtlich
threr Empfindlichkeit. Die elektrostatischen Instrumente sind schwierig zu bedienen.
Es werden das Quadrantenelekirometer von Dolezalek und der Binant von Dolezalek
beschrieben. Die ,,Quadrantenschaltung und die ,,Nadelschaltung* werden angegeben.

Das Kapillarelektrometer von Lippmann wird theoretisch erkldrt, seine Anwendungs-
weise, seine Fehlermiglichkeiten, seine Herstellung beschrieben. Auf das Differential-
Kapillarelektrometer von E. Miller wird hingewiesen. Die elektromagnetischen
Mefinstrumente werden ausfihrlich erklirt. Bei den Nadelgalvanometern schwingt
ein  Magnet innerhalb einer Drahtspule, bei denm Drehspulgalvanometern steht
der Magnet fest, und die Spule schwingt. Die Nadelgalvanometer sind durch die
Astasierung verbessert; trotzdem wird in der Mefipraxis vornehmlich mit Drehspul-
galvanometern gearbeitet. Drehspulgalvanometer konnen auch mit einem Elektro-
magneten eingerichtet sein. Die Schwingungen der Zeiger werden tn der Mehrzahl
durch besondere Einrichtungen gedimpft. Ungedimpft miissen die sog. ballistischen
Galvanometer sein, die das einmalige Uberflieflen von Elektrizitatsmengen und nicht
etnen dauernden Strom messen. Ein Voltmeter ist ein Strommesser mit sehr hohem
Widerstand, er wird parallel zu einem Leiter angelegt und ist auf Spannungsgrofien
geeicht.

Eine besondere Kombinationsschaltung zum Zwecke der Spannungsmessung ist
die Kompensationsschaltung. Diese Schaltungsart wird bei der H-Ionenmessung fast
ausschlieBlich angewandt. Die einfachste Anordnung der Kompensationsschaltung
ist die Mefdrahtanordnung. Ihre Anwendung, thre Vorteile und Nachteile werden
genau beschrieben. Geringere Stromentnahmen erreicht man durch Benutzung von
Rheostatenkdisten an Stelle des Mefidrahts. Es wird eine Anordnung mit einem und
eine mit zwer Rheostatenkdsten beschrieben. Die Kompensationsschaltung mit Kurbel-
rheostaten leitet zu den Potentiometern iiber, dessen Konstruktionsarten die Potential-
messung sehr erleichtern. Zwm Schlufi werden Spannungsmessungen mit Elektronen-
réhren erwdihnt.

Die elektrischen Potentialmessungen, die zur Wasserstoffionen-
bestimmung gehoren, werden entweder mit elektrischen MeBinstrumenten
allein oder mit MeBinstrumenten in Verbindung mit verschiedenen

Widerstandsanordnungen ausgefiihrt.
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In beiden Féllen spielen die MeBinstrumente die ausschlaggebende
Rolle.

Das Gelingen der Arbeiten mit den MeBanordnungen hiangt weit-
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 griindliches Studium aller Einzelheiten ge-
wonnen werden kann.

Fiir die elektrometrische H-Ionenmessung werden nicht etwa be-
sondere MeBinstrumente gebraucht; es sind vielmehr die iiblichen, im
Handel befindlichen Anzeigeinstrumente, die auch bei der H-Ionen-
messung Verwendung finden.

Je nach den Erfordernissen wird mit Instrumenten fiir die statische
und solchen fiir die dynamaesche Elektrizitdt gearbeitet. Bei der stati-
schen Elektrizitit werden, woran wir uns wieder erinnern wollen, nur
ruhende Elektrizitdtsmengen und Spannungen betrachtet, wéhrend fiir
den Begriff der dynamischen Elektrizitit der ,,elektrische Strom®, also
ein Wandern, ein FlieBen von Elektrizititsmengen charakteristisch ist.

Fiir direkte Messungen der Potentialdifferenz zweier Elektroden
kénnen gewdhnlich nur statische Instrumente gebraucht werden, da
die elektromagnetischen Instrumente in einem Umfange Strom be-
anspruchen, der von den Wasserstoffelektroden nicht geliefert werden
kann.

Statische MeBinstrumente sind das Quadrantenelektrometer und der
Binantl).

Bei dem Kompensationsverfahren hingegen und den &hnlichen
potentiometrischen MeBarten, von denen spéter die Rede sein wird,
kommen vorwiegend elektrodynamische MeBinstrumente zur An-
wendung.

1. Aligemeine Vorbemerkungen iiber MefBinstrumente. Man kann
bei den MeBinstrumenten, je nachdem, ob sie auf starke oder schwache
Strome ansprechen, weniger empfindliche und hockempfindliche In-
strumente unterscheiden.

Bei der H-Tonenmessung wird man gewdhnlich mit sehr schwachen
Strémen zu tun haben, und daher werden die Anzeigeinstrumente in
der Mehrzahl der Fille fiir schwache Stréme geeignet, also besonders
empfindlich sein miissen.

Soll die Empfindlichkeit eines Instrumentes zahlenm&fBig aus-
gedriickt werden, so mul} diejenige Stromstirke angegeben werden,
welche ausreicht, um einen Ausschlag des Zeigers von einem Millimeter
oder einem Grad auf der Skala herbeizufithren. Man sagt z. B., die

1) Auch das Kapillarelektrometer ist als ein statisches Instrument auf-
zufassen.
g%
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Empfindlichkeit des Instrumentes ist 10-7 Ampere, und meint damit,
daf ein Strom von 10-7 Ampere einen Ausschlag von 1° auf der Skala
des Instrumentes hervorruft.

Die weniger empfindlichen Zeigerinstrumente sind die ,,achsen-
gelagerten®, die kaum Strome unter 10-35 Ampere anzeigen koénnen.
(Siehe die Erklarung des Wortes ,,achsengelagert” auf S. 130.)

Die hochempfindlichen Zeigerinstrumente sind die Fadengalvano-
meter, die fir 1077 Ampere und auch noch fiir kleinere Stromstirken
ausreichen.

Wird der Zeiger bei einem Fadengalvanometer durch einen kleinen
Spiegel ersetzt, wobei dann ein Lichistrahl als Zeiger dient, so lassen
sich noch Strome von 10-8 und 10-° Ampere messen. Die Instrumente
mit der Spiegeleinrichtung heillen Spiegelgalvanometer. Bei der H-
Tonenmessung wird man gewdhnlich mit Zeigergalvanometern, selten
mit Spiegelgalvanometern arbeiten. AusschlieBlich achsengelagerte In-
strumente werden nur bei solchen Anordnungen Verwendung finden
koénnen, bei denen es nicht auf hohe Genauigkeit ankommt. Der grofie
Vorteil der achsengelagerten Instrumente, in jeder Lage richtig an-
zuzeigen, wird daher bei der H-Ionenmessung meistens preisgegeben
werden miissen, um eine grofle Genauigkeit zu erreichen. Die Faden-
instrumente zeigen nur in einer bestimmten Stellung richtig an, nédmlich
in der Horizontalstelung. Diese muf3 daher vor jeder Benutzung aufs
sorgfaltigste hergestellt werden. Gewohnlich geschieht das durch Re-
gulierung einiger Stellschrauben, bis eine Wasserwage (Libelle) die
richtige Horizontallage des Instrumentes anzeigt.

Bei der H-Tonenmessung werden auler Instrumenten, die eine Skala
mit Unterteilung in Milliampere oder Millivolt haben, sehr héufig
solehe 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 wir bei der K ompensationsschaltung
(s. Seite 138) vorwiegend zu tun haben. Wahrend bei den Instrumenten
mat Skala die Ausschlaggrofe des Zeigers direkt das MeBresultat in Volt,
Ampere, Ohm usw. abzulesen gestattet, kann das Nullinstrument allein
nur die qualitative Frage beantworten, ob Strom vorliegt oder nicht.
Die Genauigkeit der ganzen Messung hingt demnach bei den Skalen-
instrumenten von der Genauigkeit der Eichung der Instrumente ab,
wahrend bei einem Nullinstrument nur die Empfindlichkeit des Instru-
mentes das MeBresultat beeinflullt. Die MeBgenauigkeit hangt bei der
Benutzung eines Nullinstrumentes wesentlich von der Genauigkeit der
ganzen Anordnung (Genauigkeit der Widerstandssétze usw.) ab.

Diese allgemeinen Ausfithrungen werden noch bei der Erkléarung der
einzelnen Instrumente und Apparaturen ergénzt werden. Bevor wir
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mit der niheren Beschreibung der MeBinstrumente beginnen, seien noch
ein paar allgemeine Regeln iiber ihre Behandlung vorausgeschickt.

Je stromempfindlicher ein Instrument, desto vorsichtiger mul} es
behandelt werden, damit das schwingende System keinen Schaden
nimmt.

Zum Zweck der Fadensicherung ist bei jedem hochempfindlichen
Instrument stets eine sog. Arrefiervorrichiung angebracht. Ein solches
Instrument darf niemals im
entarretierten Zustand be-
wegt werden. Ferner darf
niemals die Arretierung
gelost werden, bevor das
Instrument in genaue-
ster Horizontallage steht.
SchlieBlich ist besonders
darauf zu achten, daf3 durch
ein empfindliches Instru-
ment nicht zu starke Strome
geschickt werden, damit
keine zu heftigen Aus-
schldge der schwingenden
Systeme entstehen. Wir er-
innernindiesemZusammen-
hange an die auf Seite 109
erwihnten Shunts.

2. Die elektrostatischen
MeBinstrumente. Das Qua-
drantenelektrometer. An dem
Beispiel des Elektrometers
von DoLEzZALEK soll die Ein-
richtung eines Quadrantenelektrometers geschildert werden!) (Abb. 42).

Innerhalb eines Kistchens aus Messing, das in 4 Quadranten a,
b, ¢, d geteilt ist (der Quadrant @ ist fortgelassen, damit man das
Innere sehen kann), schwebt eine Nadel #, welche aus versilbertem
Papier besteht, das in Form einer 8 geschnitten ist. An der Nadel ist
ein Stift befestigt, welcher aus dem Késtchen herausragt, einen Spiegel ¢
trigt und oben in einen Haken % auslduft. Mittels dieses Hakens ist
die Nadel an einem diinnen Metallfaden oder versilberten Quarzfaden ¢
aufgehéngt, der selbst oben am Kopf K des Apparates befestigt ist. Die
Quadranten stehen, um gute Isolation zu erreichen, auf Bernstein-
fiiBen. Die Quadranten ¢ und ¢ sind unter sich durch einen Draht ver-

Abb. £2. Dds Quadrantenelektrometer von DOLEZALEK.

1) Abbildung und Beschreibung aus Grarrz: Die Elektrizitit usw., 1. c.
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bunden, und von a fiihrt ein Draht zu der Klemmschraube &, ebenso
sind & und d unter sich verbunden, und von ¢ fiihrt ein Draht zu der
Klemmschraube f. & und f bezeichnet man als die Elektroden des
Elektrometers. Der ganze Apparat wird, um Luftstrémungen zu ver-
meiden, mit dem daneben abgebildeten Késtchen bedeckt, durch dessen
Fenster man den Spiegel beobachten kann. Um den Apparat zu be-
nutzen, wird die Nadel u so gestellt, daf} sie zwischen ad und bc liegt;
sie wird ein fiir allemal stark positiv geladen (auf eine hohe positive
Spannung gebracht), etwa durch Verbindung der Klemme % mit dem
einen Pol der Lichtleitung, wenn eine solche vorhanden ist. Durch den
Metallfaden oder den leitenden Quarzfaden wird diese Spannung auf
die Nadel iibertragen. Nun wird eine der beiden Elektroden, z. B. «,
mit der Erde verbunden, also auf die Spannung Null gebracht, und da-
durch auch die mit ihm verbundenen Quadranten a und ¢. Durch die
andere Elektrode f wird den Quadranten d und b die zu untersuchende
Elektrizitdt mitgeteilt. Ist diese positiv, so wird die positive Nadel von
d und b abgestoBlen, bewegt sich also nach @ und ¢ hin, dreht sich mithin
in derselben Richtung wie ein Uhrzeiger. Ist dagegen die zugefiihrte
Elektrizitat negativ, so wird die Nadel von d und b angezogen, dreht
sich also entgegengesetzt wie ein Uhrzeiger. Der Sinn der Drehung gibt
also an, ob die zugefiihrte Elektrizitdt positiv oder negativ ist, und die
Grdfe der Drehung, die man durch die Verschiebung des Bildes einer Skala
im Spiegel messen kann, gibt ein MafB fiir die GroBe der untersuchten
Spannung. Das Bild der Skala im Spiegel wird durch ein Fernrohr beob-
achtet. Diese direkte Ablesung nennt man ,,subjektive’ Spiegelablesung.

Mit Hilfe eines Quadranten werden nicht Elektrizitdtsmengen, sondern
Spannungen gemessen, da die auf das Quadrantenpaar iiberfliefende
Elektrizitdtsmenge von der GréBe der zu untersuchenden Spannung
abhingt. Je grofer die Spannung ist, um so gréBer ist der Ausschlag
der Nadel. Um aus der AusschlagsgroBe der Nadel die unbekannte
Spannung auffinden zu kénnen, mufl man das Instrument zunéichst
eichen. Zu diesem Zweck wird das eine Quadrantenpaar mit dem einen
Pol eines Westonelementes verbunden, wihrend der andere Pol des
Elementes zur Erde gefithrt wird. Die jetzige AusschlagsgroBe ent-
spricht 1,018 Volt, und unter der Annahme der Proportionalitit von
Ausschlag und Spannung 146t sich nunmehr jede unbekannte Spannung
aus der GroBe des Zeigerausschlages berechnen. Diese Schaltungsweise
ist die sog. ,,Quadrantenschaltung’. Es wird also bei der Quadranten-
schaltung das eine Quadrantenpaar geerdet, das andere Paar mit der
unbekannten Spannung beladen und die Nadel gleichmi8ig auf hoherer
Spannung gehalten.

Auller dieser Quadrantenschaltung ist auch die sog. Nadelschaltung
gebrauchlich. Bei der Nadelschaltung wird die unbekannte Spannung
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auf die Nadel gebracht, wiahrend die Quadrantenpaare auf gleiches
Potential mit entgegengesetztem Vorzeichen gebracht werden. Stehen
diese Potentiale nicht anders zur Verfiigung, so lassen sie sich dadurch
herstellen, dafl man eine Batterie mit zwei genau gleich grofien Wider-
stinden kurzschlieit und die Drahtstelle zwischen diesen beiden Wider-
stdnden zur Erde ableitet (Abb. 43). Die Spannungen 4B und BC
sind einander gleich, aber sie sind von entgegengesetztem Vorzeichen.

Beim Arbeiten mit elektrostatischen MeBinstrumenten ist besonders
auf gute Isolierung zu achten. Die Schwierigkeiten gerade dieser Frage
sind nicht zu unterschétzen. Eine sehr groBe Genauigkeit 148t sich
mit diesen Instrumenten zumeist nicht erreichen, es sei denn, dal man

sie nur als Nullinstrumente benutzt. Bei 3

der H-Tonenmessung wird man in der =

Mehrzahl der Fille mit anderen Instru- -

menten auskommen. Fir gewisse Aufgaben

sind sie jedoch kaum zu entbehren. ; "
Der Binant. Ein etwas einfacheres In- 8

strument ist der ,,Binant”, der gegeniiber

dem Quadranten gewisse Vorziige auf-

weist. Die Nadel besteht bei dem Bi-

nanten aus zwei Teilen, die einzeln mit zur Erde

derselben Spannung positiver und nega-  Abb. 43. Schaltung zur Erlangung
tiver Elektrizitit beladen werden. Die mit ﬁﬁeﬁiiégefﬁffén Vorseiehen:
zu messende Potentialdifferenz wird an die

beiden Binanten angelegt. DorLEzZALER hat einen Binanten angegeben?),
der fiir praktische Messungen sehr geeignet ist. Das Instrument wird
als Spiegel- und als Zeigerinstrument geliefert. Uber die Empfindlich-
keit des Zeigerinstrumentes schreibt JareER?). Bei einem Zeigerinstru-
ment, dessen Nadel an einem 2,5 em langen Platindraht von 0,01 mm
Starke aufgehédngt war, wihrend die untere Zuleitung durch einen lose
herabhéngenden Platindraht von 3 cm Lénge und 0,007 mm Dicke ge-
bildet wurde, betrug die Schwingungsdauer 7 Sekunden, und es wurde bei
einer Nadelladung von - 80 Volt fiir beide Hélften bei ein Volt Span-
nungsdifferenz an dem Binanten ein Ausschlag von 3,5° erhalten;
dabei entspricht 1° bei 6 cm Zeigerlinge einem Ausschlag von 1 mm.
Da nur bei Spiegelinstrumenten eine grofere Empfindlichkeit erreicht
wird, kommen nur diese fiir die Wasserstoffzahlmessung in Frage. Das
Schema einer Binantenschaltung zeigt die beifolgende, aus dem Buch
von JAEGER3) stammende Abb.44. V,—V, ist die Spannung des Ele-
mentes, die auf die Binanten gebracht wird. £ = Erde. L ist eine der

1) Zu beziehen bei 8. Bartels, Gottingen.
2y JarcEr: Elektrische MeBtechnik 1. e.
3) JAEGER: L c.
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iiblichen Hochspannungsbatterien, die aus sehr kleinen Trockenelementen
zusammengesetzt sind. &, und N, sind die beiden Nadelhalften.

Es ist notwendig, den Quadranten und
auch den Binanten in einem besonderen,
méglichst erschiitterungsfreien und gleich-
miBig temperierten Zimmer aufzustellen.
Bisweilen ist es ferner notig, die Apparate
mit einem Drahtnetz oder einer Stanniol-
hiille zu umgeben und diese Hiille durch
Verbindung mit der Gas- oder Wasser-
leitung zu erden. Die Schwierigkeiten beim

b, 44, Sehoma einer Binanten Arbeiten mit elektl.".ostatischen Elementen
schaltung. sind fiir den Anfinger recht erheblich.
Wesentlich einfacher ist die Bedienung

eines anderen Instrumentes, des sog. Kapillarelekirometers.

Das Kapillarelektrometer'). Als Nullinstrument findet bei der H-
JTonenmessung das Kapillarelektrometer von LIpPMANN weitgehend Ver-
wendung. Die Wirkungsweise des Kapillarelektrometers, das zu den
elektrostatischen Instrumenten gezéhlt wird, ist folgendermaflen zu
erkléren:

An der Beriithrungsstelle von Quecksilbermetall und verdiinnter
H,SO, herrscht eine Potentialdifferenz, die von der Konzentration
der in Losung befindlichen Quecksilberionen abhéngt. Geht durch
die Schwefelsdure zum Quecksilber ein minimaler Strom, so werden
Quecksilberionen aus der Siure am Quecksilbermetall abgeschieden.
Durch diese Verianderung der Quecksilberionenkonzentration wird die
Potentialdifferenz an der Grenze Metall—Schwefelsdure ebenfalls ver-
indert. Nun steht aber zu dieser Potentialdifferenz die Oberflichen-
spannung des Quecksilbermetalls in direkter Beziehung. Wird die
Potentialdifferenz wvergréfert, so nimmt die Oberflachenspannung ab,
wird sie verkleinert, so nimmt die Oberflichenspannung zu. Ihr Maximum
hat die Oberflichenspannung, wenn die Potentialdifferenz gleich Null ist2).

Die Verdnderungen der Oberflichenspannung lassen sich durch be-
stimmte Anordnungen sichtbar machen. Daher ist es auch méglich,
minimale Stréme, die zu dieser Verdnderung der Oberflichenspannung
fithren, auf einfache Weise zu erkennen. Eine solche Voraussetzung

1) Zur Theorie des Kapillarelektrometers siehe auch Brormser: Uber die
zweckmiBige Konstruktion von Kapillarelektrometern. (Zeitschr. f. Biol. 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 der Oberfliche befindlichen gleichsinnigen Elektrizitdtsteilchen
stoBen sich gegenseitig ab und wirken so den Oberflachenkraften, die die Ober-
flache zu verkleinern suchen, entgegen.
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ist im Kapillarelektrometer gegeben. Es mull nun noch besonders da-
fiir gesorgt sein, daBl der durchtretende Strom in méglichster Dichte
eine Quecksilberoberfliche trifft, damit die Anderungen der Potential-
differenz und somit auch die der Oberflichenspannung ebenfalls so
grol wie moglich sind. Zu diesem Zweck wird das Elektrometer so
angeordnet, daB3 der Strom in einer breiten Quecksilberoberfliche in
die Schwefelsdure eintritt, wihrend sich der Ubertritt von der Schwefel-
siiure zum Quecksilber nur in einer kapillaren Réhre vollzieht. Ist der
Quecksilberfaden in der Kapillare zunéchst in Ruhe, so wird er aus
dieser Ruhelage herausschnellen, wenn eine Verdnderung der Potential-
differenz an seiner Flissigkeitsgrenze eintritt. Aus der Bewegung des
Quecksilberfadens kénnen wir also jeden minimalen Strom erkennen,
der durch das Elektrometer gelangt. Bleibt der Quecksilberfaden nach
dem Anlegen zweier Pole unveréandert 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 1aBt sich aber auch mit diesem
Instrument die Frage der Stromrichtung entscheiden. Eine Vergrofe-
rung der Oberflichenspannung bei Verringerung der Potentialdiffe-
renz an der Grenze Metall-Flissigkeit wird sich in einer Verkleine-
rung der Oberfliche, also in einem Heruntergehen des Quecksilber-
fadens in der Kapillare, ausdriicken. Eine Vergréferung der Poten-
tialdifferenz wird das Umgekehrte bewirken, nédmlich ein Heraufsteigen
des Fadens.

Mit freiem Auge lassen sich kleinere Bewegungen des Quecksilber-
fadens nur schwer erkennen. Daher betrachtet man die Quecksilber-
kuppe entweder durch ein kleines Fernrohr, oder man projiziert die
Kuppe auf eine Fliche. Bev beiden Anordnungen wird die Bewegungs-
richtung wmgekehri. Die Aufwartsbewegung des Fadens wird in dem
Fernrohr zu einer Abwéartsbewegung, und das Heruntergehen des
Fadens erscheint in dem Fernrohr als ein Steigen.

Die frither ausschlieBlich verwandte offene Form nach OswarLp
(Abb. 45) ist jetzt weitgehend durch die geschlossene Form nach LuTaER
(Abb. 46) verdringt.

Wir sehen bei beiden Formen zwei durch Schwefelsdure getrennte
Quecksilberportionen. Die eine ist in einer Kugel, die andere in einer
Roéhre, die unten in eine Kapillare ausmiindet. Das Quecksilber in der
Kugel grenzt an die Schwefelsdure mit einer groBen Oberfliche an,
wahrend das Quecksilber der anderen Portion nur mit sehr kleiner Ober-
fliche in der Kapillare an die Schwefelsiure angrenzt. Beide Queck-
silberportionen lassen sich bei dgr geschlossenen Form durch das obere
Verbindungsstiick ineinander iiberfithren. Neigt man das geschlossene
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Elektrometer') nach links und hebt zu gleicher Zeit die Kugelseite
hoher als die andere, so flieBt das gesamte Quecksilber aus der Kugel
durch das quere Verbindungsstiick zu der anderen Portion. Richtet man
jetzt das Elektrometer wieder auf und neigt es nach rechts, so {liet aus
der Kapillare das Quecksilber tropfenweise in die Kugel zuriick. Man
148t nun soviel Quecksilber aus dem linken Schenkel durch die Kapil-
lare abtropfen, bis die linke Portion ungefihr mit der Kapillarhthe
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 zuriickzieht. Die Kuppe des Quecksilberfadens soll jetzt un-
gefihr in der Mitte der Kapillare stehen. Ist das nicht der Fall, so

N M
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Abb. 45. Kapillarelektrometer. Abb. 46. Kapillarelektrometer.
Alte Form. Neue Form.

wiederhole man das Ausleeren der Kugel iiber das Verbindungsstiick
und das Zuriicktropfenlassen durch die Kapillare so lange, bis es ge-
lungen ist, die Quecksilberkuppe in der richtigen Hohe zu halten. Bei
einiger Ubung weill man sehr bald, in welchem Moment man das Tropfen
durch das Aufrichten des Elektrometers zu unterbrechen hat. Ist sehr
viel Schwefelsdure in dem Instrument, so bleibt nicht selten nach dieser
Prozedur, die man das ,,Herstellen eines neuen Meniskus‘ nennt, eine
Fliissigkeitsbriicke zwischen der rechten und der linken Portion inner-
halb des Verbindungsstiickes bestehen. Man mufl dann dafiir sorgen,
daBl die Schwefelsiure auf beiden Seiten des Elektrometers ungefahr
gleich hoch steht. Die storende Fliissigkeitsbriicke 146t sich durch vor-

1) Die Kugelseite des Elektrometers soll hierbei rechts stehen.
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sichtiges Klopfen gegen das Verbindungsstiick leicht unterbrechen?).
Steht der Meniskus ungefahr in der Mitte der Kapillare, so kittet man
ein Deckglédschen (s. Abb. 46, D) auf diese Stelle der Kapillare und ermég-
licht so eine schirfere Erkennung des Fadens. Neigt man das Elektro-
meter vorsichtig hin und her, so mufl der Quecksilberfaden frei in der
Kapillare spielen. Sehr oft hat man bei der Benutzung des Elektro-
meters Schwierigkeiten, deren Ursachen sich nicht immer erkennen 148t.
Die haufigste Schwierigkeit ist die sog. Polarisation des Instrumentes,
mit der nicht selten eine grofle Unempfindlichkeit verbunden ist. Die
Polarisation erkennt man daran, da 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, der 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 der Faden doch, so ist
das Instrument polarisiert. Die Polarisation beseitigt man dadurch,
daB man einen neuen Quecksilbermeniskus herstellt. Man bringt also
alles Quecksilber aus der Kugel durch das Verbindungsstiick auf die
andere Seite und verfihrt wie oben angegeben. Nach der Herstellung
des neuen Meniskus schliee man das Instrument mit Hilfe des Stativ-
schliissels kurz und lasse es ca. 15 Minuten stehen. Meistens ist es nach
dieser 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 oder nur einen sehr
geringen Ausschlag, so liegt eine groBe Unempfindlichkeit vor. Natiirlich
muf} zuniéchst jeder auBerhalb des Instrumentes liegende Fehler, z. B.
ein Kontaktfehler in der Leitung, behoben sein. Ist der Fehler wirklich
im Elektrometer, so muBl das Instrument zuerst darauf untersucht
werden, ob es eine Bruchstelle hat. Bisweilen zeigt die Kapillare einen
feinen RiB, iiber den der Quecksilberfaden nicht hinaus kann. Awuch
eine Bruchstelle an einer Polklemme ist bisweilen zu erkennen. Zeigt
das Instrument keinen derartigen Fehler, so untersuche man, ob
der Quecksilberfaden beim Neigen und Aufrichten des Elektrometers
frei in der Kapillare spielt oder nicht. Héufig wird man hier schon
einen Fehler entdecken. Ist die Kapillare zu eng, so klebt der Faden;
ist sie zu weit, dann sind die Bewegungen des Fadens nur #dullerst
gering. Bisweilen ist der Quecksilberfaden an der Ansatzstelle der
Kapillare abgerissen, oder es zeigen sich in der Kapillare Schmutz-

1) Die Trennung einer Briicke aus Schwefelsdure mufBl 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 natiirlich nicht von dem Unter-
sucher beseitigen. Wohl aber kann er eine Unempfindlichkeit beheben,
die durch Verschmutzen des Quecksilbers oder der Schwefelsdure auf-
getreten ist.
Bei dem offenen Modell (Abb. 45) giefit man zum Zwecke der Reini-
gung Quecksilber und Schwefelsdure einfach heraus. Bei dem ge-
schlossenen Modell muf} erst eine Offnung
angelegt werden. Zu diesem Zweck schneide
; man die Kuppe der beiden Glasrohre tiber
c dem Verbindungsstick mit einem Glas-
schneider ab und entleere den Inbalt.
a Die Reinigung des Glases, also des Elektro-
metergefiBes, geschieht durch Bichromat-
o f schwefelsdure, nachtrigliche Behandlung mit
(( ©  heiBer Natronlauge und reichlichem destil-
L 790 lierten Wasser. Das Quecksilber wird wie
auf S.179 angegeben gereinigt. Die Schwefel-
séure soll langere Zeit ausgekocht werden und
ca. doppeltnormal?) sein. Ist das Gefall ge-
~ siubert und sind die Chemikalien auch bereits
gereinigt, so fille man wieder Quecksilber
und Schwefelsidure (nicht zuviel) ein und ver-
schlieBe die Offnung durch einen paraffinierten

T 7
Abb. 47. Einfaches Elektro- Abb. 48. KurzschlieBer.

meterstativ.
Korkstopfen. Bei einiger Geschicklichkeit lassen sich die Glaséffnungen
auch wieder zuschmelzen. Ist keine Verschmutzung, sondern nur eine
Polarisation an der Unempfindlichkeit schuld, so mache man, wie oben
angegeben, einen neuen Meniskus.

Die Ablesung der Ausschlige des Elektrometers geschieht, wie wir
schon horten, 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 diinne!) Dréhte iiber
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 Stativ 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

ermiglichen. Am FuBe dieses

Stativs ist der Schliissel ange-

bracht, der das Elektrometer

kurzschlieBt. Altere Formen

haben am Fufle einen Queck-

silbernapfkontakt, neuere nur

Metallbiigelkontakte. Gar nicht

selten liegt gerade an dieser

Stelle ein Fehler. Man kontrol-

liere den Schliissel durch Ver-

folgen der einzelnen Leitungen

darauf hin, ob durch sein

Schlieflen wirklich Kurzschluf3

im Elektrometer besteht und

ob durch sein Offnen der Kurz-

schlufl wirklich unterbrochen

ist! Zu dem Schliissel fiihren Abb. 49. Elektrometerstativ nach

die Drihte des Stromkreises, T L. MicHaRuS.

der mittels des Elektrometers

auf Strom bzw. Stromlosigkeit untersucht werden soll. Ist das Elektro-
meter kurzgeschlossen, der Schliisselbiigel also heruntergedriickt, so
sind auch durch denselben Biigel die Drahte des Stromkreises kurz-
geschlossen. Wird der Biigel gehoben, so ist der Kurzschlufl sowohl des
Elektrometers wie auch der des Stromkreises unterbrochen, und der
etwaige im Stromkreis befindliche Strom geht durch das Elektrometer
hindurch. Bei der Benutzung des Elektrometers wird also der Kurz-
schlul durch Heben des Biigels bzw. Niederdriicken eines Tasters fiir
einen Augenblick unterbrochen. In demselben Moment muf3 der Me-
niskus durch das Fernrohr betrachtet werden. Wir sahen, daB der Schliissel

1) Die diinnen Drahte sollen die Kapazitit des Elektrometers niedrig halten.



126 Die elektrometrische Bestimmung der Wasserstoffzahlen.

am FuBle des Elektrometerstativs auch den Stromkreis kurzschlief3t.
Wiéhrend fiir das Hlekirometer der Kurzschluff mit Ausnahme des Augen-
blicks der Messung ndtig ist, ist ein dauernder KurzschluB3 des Strom-
kreises natiirlich unstatthaft. Daher wird der KurzschluB des Strom-
kreises durch einen zweiten Schliissel, der neben dem Elektrometer im
Stromkreis liegt und stets gedffnet 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 auszufithren
sind. Erstens muB der Schliissel im Stromkreis geschlossen werden, wo-
durch der Stromkreis fiir einen Moment am Schliissel des Elektrometer-
stativs kurz geschlossen ist, und zweitens mufl dieser Kurzschluff und
zugleich der Kurzschluf} des Elektrometers aufgehoben werden, wodurch

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 gedffnet. Bei dem Abschnitt iiber die eigentliche Messung ist
hiervon noch ausfithrlich die Rede.

Die Projektion des Quecksilberfadens auf eine Wandfliche ver-
groBert die Ausschlige des Elektrometers und erleichtert die Ablesung.
Eine Einrichtung dieser Art 148t sich aus beistehender Abbildung er-
kennen (Abb. 50).

Die gewdhnliche Art der Ahlesung ist aber die Ablesung durch ein
fiir jedes Auge verstellbares Fernrohr.

Ein neues Kapillarelektrometer ist von E. MULLER!) angegeben
worden; es ist ein Differential-Kapillar- Quecksilber-Elektrometer, das
beistehend abgebildet ist (Abb. 51). Beide Quecksilberelektroden sind
an ihren Beriihrungsstellen mit der Schwefelsdure in Kapillaren. Die

1) MULLER, E.: Die elektrometrische MaBanalyse 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, daf zunichst der Glaskdrper 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. Ist 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
gleichméBig in den Kapillaren zu verteilen. Jede
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 1a8t sich leicht am
Durchtritt durch die Horizontale beobachten.
Das Instrument wird von Gebr. Ruhstrat A.-G.,
Gottingen, geliefert.

3. Die elektromagnetischen MeBinstrumente.
Viel weniger Vorsichtsmafregeln erfordert das
Arbeiten mit der anderen Gruppe von Mel-
instrumenten, mit den Nadel- und den Dreh-
spulgalvanometern, die beide auf den magne-
tischen Wirkungen des elektrischen Stromes
beruhen.

. Abb. 51. Diiferential-
Die Nadelgalvanometer. Das Anwendungs- Kapmar.mektmm;ter

gebiet der ersten Gruppe, der Nadelgalvanometer, nach E. MUILER.

ist in letzter Zeit sehr eingeengt worden, da

ibr Prinzip duBere, von Jahr zu Jahr immer mehr zu beachtende Sté-
rungen nur schwer auszuschliefen erlaubt. Bei dem Nadelgalvanometer
schwingt ein Magnet oder ein Magnetsystem innerhalb einer Drahispule.
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 Erdmagnetismus gegeben. Alle Verdnderungen des
Erdmagnetismus miissen einen Einflull auf die Richtkraft und daher
auf die Grofle der Ablenkung haben. Daher hat es nicht an Versuchen
gefehlt!), eine andere Richtkraft zu wihlen und den Erdmagnetismus
nach Moglichkeit auszuschalten. Um dieses zu erreichen, wurden fol-
gende Anordnungenget roffen. Zunéchst wurden statt der gewohnlichen
schwingenden Magnete sog. ,,astatische Magnetsysteme’* eirigefithrt. Zum

1) JArGER: 1 c.
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Zwecke der Astasierung wurden zwei Magnete derart iibereinander ge-
legt, dal der- Nordpol des einen mit dem Siidpol des anderen genau
zusammenfallt. Stimmen die beiden Magnete in der Zahl ihrer Kraft-
linien vollig iberein, so hat ein #ubBleres magnetisches Feld keinen Ein-
VI NS fluB mehr auf das System, also auch nicht der Erdmagne-
tismus. Der Ausschlag der Magneten beim Durchgang
von Strom durch die umliegende Spule hingt dann von
einer anderen Richtkraft rein mechanischer Art ab

Sullusy (Torsion der Aufhingung, feinste Gegenfeder usw.).
Die Magnete brauchen zur Astasierung nicht uber-
einander angebracht zu werden, sondern sie kénnen
auch nebeneinander stehen. Beistehende Abb. 52 zeigt
zwei vertikale Stabmagnete in geringem Abstand von-
Abb. 52 Asta- einander symmetrisch zur Drehungsachse. Die entgegen-
tisches Magnet-  gesetzten Pole stehen sich gegeniiber!). Die vollige Asta-
past: sierung ist eine kaum zu verwirklichende Aufgabe. Es
bleibt wegen der Unmoglichkeit, die beiden Magnete genau gleich zu
machen, ein kleiner gerichteter Restmagnetismus iibrig, der dann doch
noch unter der Wirkung &duBerer Einfliisse steht.
Andere Nadelgalvanometer wurden zur Aus-
schaltung der duBeren Einfliisse mit einem dicken
Eisenpanzer umgeben. Ein Beispiel hierfiir ist das
Kugelpanzergalvanometer von pu Bois-RUBENS?)
(Abb. 53). Das dullere magnetische Feld ist durch

=~

e 7/}::%

R
Abb. 538. Kugelpanzergalvanometer von Abb. 54, Schema der ob-
DU Bo1s-RUBENS. jektiven Spiegelablesung.

drei Umbhiillungen aus weichem Eisen auf etwa den tausendsten Teil
abgeschwicht. Zur Erzeugung einer Richtkraft fiir das schwingende

1) JAEGER: 1. c. %) JAEGER: L. c.
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Magnetsystem sind innen besondere Magnete angebracht, die von
auflen verstellbar sind. Das schwingende Magnetsystem ist heraus-
nehmbar und hingt an einem Quarzfaden.

Unter den schwingenden Magneten ist ein kleiner Spiegel angebracht,
der die Ablesungen der Schwingungen gestattet. Die Ablesung geschieht
,,objektiv’, d. h., es wird von dem Spiegel
ein Lichtstrahl auf eine an der Wand befind-
liche Skala geworfen!) (Abb. 54). Besondere
Vorteile bietet die vertikale objektive Ahlese-

= vorrichtung fiir Spiegelgalvanometer hinsicht-

Z lich der Platzersparnis, Ausnutzung schmaler

! Pfeiler und bequemer Ablesung im unver-
dunkelten Raume. Die Einrichtung wird von
der Firma Siemens & Halske geliefert. IThr

. Prinzip (s. Abb. 55) ist folgendes: ,,Ein von
der Lichtquelle L horizontal ausgesandter
Lichtstrahl wird nach Durchgang durch die
an das Prisma P, angeschliffene Sammellinse
von dem kleinen total reflektierenden Prisma

7

7 P, vertikal aufwirts gerichtet, fallt auf ein

; zweites total reflektierendes Prisma P, und
dgfgggg——f ~  wird von diesem auf den vertikalen Spiegel S

des Instrumentes geworfen. Vom Spiegel
wieder auf das Prisma P, reflektiert, wird der

T
‘ ]
|
R 5
F
7
Abb. 55. Vertikale objektive Abb. 56. Schema der subjektiven Spiegel-
Ablesevorrichtung fiir Spiegel- ablesung.
galvanometer.

Lichtstrahl abermals in dem letzteren gebrochen und erreicht unter-
halb der Lichtquelle einen Spiegel B, welcher den Lichtstrahl auf die
transparente Skala 4 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 auf den Spiegel des MeBinstrumentes
gerichtet. Im Fernrohr ist meistens zur genaueren Einstellung ein
Fadenkreuz angebracht?) (Abb. 56).

1) JaEGER: L c.
?) JAEGER: L. c.

Mislowitzer, Wasserstoffionenkonzentration. 9
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Die Drehspulgalvanometer. Die zweite Gruppe der elektrodynamischen
Instrumente, die Drehspulgalvanometer, sind heute zu praktischen
Messungen fast ausschlieBlich 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 148t sich an
der halbschematischen Abb. 57 gut erkennen?).

Die Spule héngt an einem Faden a; die
Richtkraft wird von einer Feder b gebildet. Der
; Faden trigt den Anzeigespiegel §. Diese Ab-
Abb, 57.  Drehspuigalvano-  bildung zeigt einen horizontalliegenden Magneten.

moeter, halbschematisch. Die Magnete stehen haufig auch vertikal, sie be-
stehen entweder aus einem Stiick oder aus mehreren zusammenge-
fiigten Einzelmagneten. Die nichste Abbildung?) zeigt das Innere
. eines einfachen Drehspulgalvano-
meters in naturgetreuer Wieder-
gabe (Abb. 58). Ein Hufeisen-
magnet trigt an seinen Polen
zwei ,,Polschuhe’, die eine zylin-
drische Offnung freilassen.

Diese Polschuhe dienen dazu,
die magnetischen Kraftlinjen
nahe an die Spule 8 heranzu-
bringen. Die Spule tragtim 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 groBlen, auf
der Abbildung sichtbaren Feder
gebildet wird. Da die Spule durch ihre Achse in Lagern ruht, spricht
man von einem ,achsengelagerten’ Instrument.

Die balbschematische Abb. 57 zeigte ein Fadengaivanometer, also
die zweite Art der Drehspulinstrumente. Die Stromempfindlichkeit

Abb. 58. Einfaches Drehspulgalvanometer.

i) JAEGER: L c.
%) Aus Grarrz: L e
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der Fadengalvanometer ist, wie wir schon hértén, stets hoher als die
der ,,achsengelagerten, ein Vorzug, der fiir alle genaueren Messungen
besonders ins Gewicht fallt. Dafiir miissen aber die Fadeninstrumente
viel vorsichtiger als die achsengelagerten behandelt werden. Erinnert
sei noch einmal daran, dafl sie nur in genauester Horizontallage
benutzt werden konnen, wahrend die achsengelagerten in jeder be-
liebigen Stellung frei 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 grofB3 ge-
macht wird. )

Die duperen 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 Nullinstrumente verwenden. Bei den Instrumenten, die man
nur als Nullinstrumente verwenden kann, haben die auf der Abb. 58
erkennbaren, mit P bezeichneten Polschuhe h#ufig 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 gréBer gestaltet.

Elekiromagnete. Als Nullinstrumente lassen sich ferner auch Dreh-
spulgalvanometer verwenden, die keinen konstanten Magneten, sondern
einen Elekiromagneten haben. Der die Drehspule umgebende Eisen-
biigel trigt in diesem Falle eine Drahtwindung und wird dann erst
durch das Einschalten eines Stromes zu einem Magneten. Kinen 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 GréBe dem er-
teilten Drehmoment proportional ist. Die endgiiltige Lage der Spule,
die aus den Konstanten des Instrumentes (Richtkraft usw.) und der
Stérke des durchgeschickten Stromes hervorgeht, wird sich mehr oder
weniger schnell einstellen. Pendelt das bewegliche System erst lange
um die Gleichgewichtslage herum, so wird die Ablesung der endgiiltigen
Zeigerstellung sehr erschwert. Unter besonders ungiinstigen Verhalt-
nissen kann ein Galvanometer fiir praktische Messungen durch ein
iberlanges Schwingen um die Null- oder die Gleichgewichtslage vollig
ungeeignet werden. Daher ist bei der Konstruktion der Galvanometer
schon darauf Bedacht genommen, dal} die Zeigerschwingungen der Gal-
vanometer eine Ddmpfung erfahren.

4. Démpfung der Schwingungen. Bei den Nadelgalvanometern
werden zum Zwecke der Dampfung der Schwingungen besondere Ein-
richtungen getroffen, die z. B. aus einer ,,puffernden‘ Luft- oder Fliissig-

9%
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keitsmenge bestehen. Bei vielen Instrumenten wird ferner eine kiinst-
liche Wirbelstrombildung zur Ddmpfung der Instrumente herbeigefiihrt.
Bei den Drehspulgalvanometern sind solche Einrichtungen, wie sie
bei Nadelgalvanometern nétig sind, zumeist iiberfliissig. Die Dampfung
liegt: schon in der Konstruktion der Instrumente begriindet und ge-
schieht durch das schwingende System selbsttétig.

Die Schwingungen wenig geddmpfter Systeme erfolgen ,,periodisch‘
um die Gleichgewichtslage. Ist die Dampfung sehr stark, so kommt
es nicht erst zu Schwingungen um den Einstellpunkt. Dieser kann
daher gleich nach dem Einschalten des Stromes abgelesen werden.
Solcke 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 Aperiodizitdt ist jedoch ein Idealfall?), der
sich in der Praxis nur selten voll verwirklichen 146t, vor allem dann
nicht, wenn man mit eznem Instrument die verschiedensten MeBaufgaben
zu erfillen hat. Es geniigt aber auch schon, wenn das Instrument
nahe an die Aperiodizitdt herankommt und kurze, stark geddmpfte
Schwingungen aufweist.

5. Ballistische Galvanometer. FEine besondere Form der Galvano-
meter soll noch kurz besprochen werden, und zwar die sog. ,ballisti-
schen Galvanometer‘, da sie sich fiir manche Zwecke der H-Ionen-
messung besonders gut eignen. Sind die zu messenden Systeme so schwer
leitend, daB auch die hochempfindlichen Galvanometer versagen, so
148t sich die Messung entweder durch eine direkte Potentialmessung
mit Hilfe eines elektrostatischen Instrumentes, also eines Quadranten
bzw. Binanten ausfiihren oder auf dem Umweg iiber eine Kondensator-
beladung und Entladung mit einem ,,ballistiséhen Galvanometer 2)3).
Es wird hierbei nicht ein dauernder Strom durch das Instrument ge-
schickt, sondern nur eine ganz bestimmie Elekirizititsmenge. Die GroBe
der einmalig durch das Galvanometer abflieBenden Elektrizitdtsmenge
mufl aus dem Ausschlag des Galvanometers zu erkennen sein. Fiir die
Zwecke der H-Ionenmessung handelt es sich nicht um die Bestimmung
von Elektrizitdtsmengen, sondern von Spannungen. Da aber, wie wir
auf S. 88 schon sahen, bei einem Kondensator Spannung und Elektrizi-
tatsmenge in fester Beziehung zur Kapazitdt stehen, so 148t sich aus

1) Siehe Jarerr: L c.

2) Beaxs and OagEs: The Determination of the Hydrogen-ion Concentration
in Pure Water by a Method for Measuring the electromotive Force of Concen-
tration-Cells of Hich internal resistance. Journ. of the Americ. chem. soc. Bd. 42,
Nr. 11. 1920.

%) Siebe auch Seite 261 das Schema der ganzen Anordnung.
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der .gemessenen Elektrizitatsmenge und der bekannten Kapazitit die
gesuchte Spannung leicht berechnen. Bekanntlich lautet die Beziehung:

Elektrizitatsmenge = Kapazitat - Spannung.

Zum ballistischen Galvanometer eignen sich beide elektrodynami-
schen Instrumentarten, die Nadelgalvanometer und die Drehspulgal-
vanometer. Der Ausschlag des ballistischen Instrumentes mufl maglichst
grof} sein, daher werden die Dampfungen der Instrumente sehr ver-
ringert oder ginzlich vermieden. Ferner mufl das Tempo der Zeiger-
veranderung recht gering sein, damit der Beobachter den Umkehr-
punkt des Zeigers und mit ihm die AusschlagsgroBle deutlich ablesen
kann. Die Lage dieses Umkehrpunktes auf der Skala von der einen
Schwingungsrichtung des Zeigers in die andere ist ein MaB fir die
durch das Instrument gesandte Elektrizitdtsmenge, also auch fiir die
urspriinglich vorhandene Spannung. Der abzulesende Ausschlagwinkel ist
bei den ballistischen Galvanometern gréBer als beieinem nichtballistischen
Instrument, da ja der Bewegungsimpuls iiber die der Stromstirke
entsprechende Ruhelage wegen der Tragheit des schwingenden Systems
hinausschwingt. Die Ausschlige sind so gut proportional, daB keine
Schwierigkeit besteht, von der Gréfie des Ausschlagwinkels auf die durch-
gesandte Elektrizitdtsmenge bzw. die unbekannte Spannung zu schlieen.
Uber die Anwendung eines ballistischen Galvanometers zur H-Tonenmes-
sung von dest. Wasser siehe bei den eigentlichen MeSmethoden auf S. 262.

6. Das Voltmeter. Bisher haben wir nur die MeBinstrumente als An-
zeiger fiir Strom itiberhaupt (Nullinstrumente) und als Anzeiger fir
Stromstirken genauer kennengelernt. Da die Stromstirken in Ampere
ausgedriickt werden, heiflen diese Instrumente Amperemeter oder, wenn
sie sehr geringe Stromstirken anzeigen, Milliamperemeter. Bei der Ent-
wicklung der Gesetze fiir die Stromverzweigung brauchten wir aber
noch Instrumente zum direkten Anzeigen von Spannungen, sog. Volt-
meter. Wir miissen uns also jetzt die Wirkungsweise der Voltmeter

noch niher vor Augen fiihren.
ZVolf

Zunichst legen wir ein Amperemeter T
von ungefdhr 100 Ohm innerem Wider- L]
stand in einen Stromkreis, der auBer- 700
dem noch einen Drahtwiderstand von 401 Ay

100 Ohm enthilt (Abb. 59). Da beide "
Widerstinde gleich sind, so werden

iiber beiden auch die gleichen Span- Abb. 59.

nungen abfallen, iiber jedem einzelnen

also je 1 Volt. Das Instrument zeigt einen Ausschlag, der bei Vernach-
lissigung des inneren Widerstandes des Elementes einer Stromstérke
von w4 = 0,01 Ampere entspricht.
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Wird nun ein MeBinstrument gewéhlt, das nicht 100 Ohm, sondern
99900 Ohm Widerstand besitzt, so ergibt sich folgendes (Abb. 60). Der
Gesamtwiderstand des ganzen Stromkreises betrigt jetzt 100000 Ohm.

oy Die Spannung von 2 Volt fillt also iiber
100000 Ohm ab, und zwar fallen /14,

I
| . der Spannung tiiber B ab und 999/,
499002 im MeBinstrument. An den Klemmen
0 902 Millamp. des MeBinstrumentes herrscht also eine
00 Spannung, die nur um 190/, kleiner ist
R

als die Spannung an den Klemmen des
Abb. 60 Pur Erklirung der Wirkungs- Elementes. Der Strom, der durch das
weise eines Voltmeters. Das hochohmige ~ MeBinstrument und tiberhaupt durch

MeBinstrument im Stromkreis. . .

den ganzen Stromkreis geht, ist wegen
des hohen Widerstandes sehr gering. Er betriagt nur 2/,40 400 = 0,00002
Ampere. Bei einem Element von 4 Volt wiirden 0,00004 Ampere durch
das Instrument gehen, bei 6 Volt 0,00006 Ampere, bei 10 Volt
0,0001 Ampere. In der Gleichung

E
I:W

ist in diesem Beispiel W konstant, setze ich Wl; =k, soist I =Fk-E.
Die angezeigte Stromstdrke ist also proportional der Spannung des Ele-
mentes und proportional der Klemmenspannung am MeBinstrument.
Wenn wir nun die Skala des Instrumentes nicht in Ampere, also hier
in 0,02, 0,04, 0,06, 0,1 usw. Milli-Ampere eichen, sondern gleich in
Volt und die entsprechenden Skalenpunkte mit 2, 4, 6, 10 usw. Volt
bezeichnen, so haben wir ein Voltmeter vor uns.

Bei dieser Schaltung wiirde man aber durch den Voltmeter mit
seinem hohen Widerstand die Stromstérke allzu sehr verringern.
Wesentliche Wirkungen des elektrischen Stromes koénnten bei dieser
Schaltung kaum erzielt werden. AufBlerdem ist es niemals nétig, die
Spannung in einem Stromkreis zu messen, sondern nur an zwei Punkien
dieses Stromkreises oder an zwei offenen Stellen eines Leiters. Die in
einem Stromkreis herrschende Stromstérke, die bei der Serienschaltung
dieses hochohmigen MeBinstrumentes fast ausschlieBlich vom Wider-
stand dieses MeBinstrumentes abhiingt, darf durch das Anlegen eines
Spannungsmessers nicht beeinfluft werden. Daher mufl man das
MeBinstrument in einen Stromzweig legen (Abb. 61).

Betrachten wir folgendes Beispiel: Im Stromkreis herrscht eine
Stromstirke von 0,02 Ampere, da der Widerstand von 48 100 Ohm
betriigt und die Klemmenspannung des Elementes gleich 2 Volt ist.
Uber A B fallen die 2 Volt des Elementes ab. 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 ¢ und D an. In
welcher Weise ist dadurch die Stromstérke im eigentlichen Stromkreis
verandert? (Abb. 61 u. 62.)

Wir haben einen einfachen Fall einer Stromverzweigung vor uns.
Der Widerstand von O D betriigt 50 Ohm. Uber O D fillt demnach 1 Volt
ab, also I; = 0,02 Ampere. Der Widerstand EF betrigt 100000 Ohm.
Uber EF fillt ebenfalls 1 Volt ab, also I, = 0,00001 Ampere. Der ge-
samte Strom 7, den das Amperemeter M anzeigt, ist also von 0,02000
nur auf 0,02001 gestiegen. Entfernt man den Nebenkreis CEFD vom
Hauptkreis, so fallt der Strom wieder von 0,02001 auf 0,02000 Ampere.
Da der Nebenkreis CEF.D das hochohmige MefBinstrument darstellt,
so heifit das also, daB das Anlegen oder Abnehmen des im Nebenschluf

Z ol

1Wolt
Abb. 61. Zur Erklirung der Wir- Abb. 62. Zur Erklirung der Wirkungs-

kungsweise eines Voltmeters. Das weige eines Voltmeters. Das hochohmige
MeBinstrument im Stromzweig. Voltmeter im Stromzweig beeinflufit
die Stromstirke des Hauptstromes un-

merklich.

liegenden MefBinstrumentes nur eine minimale, kaum wahrnehmbare
Verdnderung der im Hauptstromkreise vorhandenen Stromstérke be-
wirkt. Da in dem Nebenschluf CEFD der Widerstand konstant ist,
so ist wieder wie oben

I=k-H,
L — 1 Volt 2 _ 2 Volt 3 3 Volt
700000 ~1pere = 1 Vo 700000 < YO qgogog T © Y OU UswW.

Obwohl das MeBinstrument also auf Stromstirken anspricht und
nur Stromstéirken miBt, 148t sich seine Skala wegen der direkten Pro-
portionalitit gleich sn Volt eichen. Ein solches in Volt geeichtes Ampere-
meter ist also ein Voltmeter. Die Unterschiede zwischen diesen beiden
Instrumenten sind, um 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 Nebenschlufl, d. h., es wird parallel geschaltet; sein
innerer Widerstand ist sehr hoch und betriagt 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 heiflen Prizisionsmillivoltmeter analog den
Prézisions-Milliamperemetern.

7. Die Kompensationsschaltung. Bisher haben wir die direkten
Stromwege und die Stromzweige betrachtet, die von einer Stromquelle
gespeist wurden. Jetzt kommen wir zu einer Kombinationsschaltung
von zwet Hlementen, zu der sog. Kompensationsschaliung, die fir die
Messung von Spannungen die allergrofite Bedeutung gewonnen hat.
Die groBle Mehrzahl aller MeBanordnungen bei Wasserstoffionenbestim-
mungen greift auf das Prinzip der Kompensationsschaltung zuriick.

Dieses Prinzip hat gegeniiber der direkten Potentialmessung mit
Hilfe eines Voltmeters mancherlei Vorteile. So ist die Genauigkeit
einer Spannungsmessung unter Anwendung eines Voltmeters kaum
iiber 1 Promille zu steigern, wihrend 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. Hier ist
also die Kompensationsschaltung als Ersatz fiir die Benutzung eines
elektrostatischen Instrumentes anzusehen, dessen Genauigkeit weit

2 unter der liegt, die sich mit einer Kom-
- pensationsschaltung erreichen 1a83t.
| 8. Die MeBdrahtanordnung. Das Prin-

zip der PoGGENDORFschen Kompensa-
tionsschaltung laBt sich am einfachsten
¢ s anfolgender Anordnungzeigen: (Abb. 63).
Ein Widerstandsdraht 4 B liegt zwischen
den Klemmen eines Akkumulators £ ,.
Der auf diese Weise hergestellte Strom-
kreis ist der ,,grofie’ Stromkreis. Von den
Klemmen eines zweiten Elementes £,
o d dessen Spannung kleiner als die des
ADD- Gséatsli,orgglc%aﬂ%rngl.iompen- Akkumulators ist, fithren Dréhte zu
zwei Stellen des groBen Stromkreises. Der
eine Draht fiihrt zum Punkte B, der andere zu einer beliebigen Stelle
des Widerstandsdrahtes 4 B, zum Beispiel zu C. Durch eine geeignete
Anordnung kann die Kontaktstelle ' auf dem Draht hin- und herge-
fiihrt werden und zwischen A und B jeden Punkt einnehmen. Der
Stromkreis BCE,, ist der ,kleine’ Stromkreis. Bei dem Punkte B sollen
die Zuleitungen von beiden positiven Klemmen zusammentreffen; es
muBl daher bei der Anordnung dieser Schaltung auf die Ricktung des
Stromes geachtet werden.

— +

£
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Beide Stromkreise haben ein gemeinsames Stiick des Drahtes A B,
namlich das Stiick BC. Uber dem Stiick BC fillt die ganze Spannung
von E, ab, aber nur ein Teil der Spannung von £,. Wenn der Span-
nungsantesl von E,, der iiber dem Stiick BC abfallt, gerade gleich
der Gesamispannung von B, ist, die ja auch itber BC abfillt, wenn also
die iiber dem Stiick BC abfallende Spannungsmenge fiir beide Strom-
kreise denselben Wert hat, dann besteht der eigentiimliche Fall, daB
der kleine 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 iiber BC den griferen Spannungsabfall erleidet.

Wenn E, bekannt ist, so ist auch der Spannungsabfall B A4 bekannt
da dieser ja wegen der Benutzung von praktisch widerstandslosen
Drihten!) gleich der Klemmenspannung von E, ist. Ist nun dieser
Widerstandsdraht A4 B vollkommen gleichméBig, so fallt iiber jeder
Lingeneinheit auch stets der gleiche Spannungsteil von £, ab. Ist der
Draht A B zum Beispiel 1 m lang und die Spannung ¥, = 2 Volt, so fillt
iiber jedem Zentimeter der hundertste Teil, iiber jedem Millimeter der
tausendste Teil von 2 Volt ab. Wir kénnen jetzt schon erkennen, dafB
es sehr einfach ist, mit dieser Schaltung die unbekannte Spannung von
B, zu messen. Diese Spannung ist, wie wir oben sahen, unter einer
bestimmien Bedingung gleich dem Spannungsanteil der Gesamt-
spannung des grofen Stromkreises, der von B bis ¢ abfiallt. Diese
bestimmte Bedingung ist, daBl im kleinen Stromkreis gerade Stromlosig-
keit herrscht.

Ist dieser Fall eingetreten, so ist es nur ndotig, die Strecke von B
nach C' auszumessen und sie mit der Voltzahl zu multiplizieren, die
jeder Léangeneinheit entspricht. Liegt C zum Beispiel bei Stromlosigkeit
im kleinen Stromkreis 400 mm von B entfernt und hat £, gerade 2 Volt
Klemmenspannung, so entspricht 1 mm von 4 B 0,002 Volt und 400 mm
0,8 Volt. Die unbekannte Spannung £, wiirde dann also 0,8 Volt be-
tragen.

Wie 148t es sich nun erreichen und auch nachweisen, dafl der kleine
Stromkreis stromlos ist?

Der Spannungsabfall iiber 4B ist unveridnderlich. Seine GréBe
héngt nur von der Klemmenspannung des Elementes £, ab. Der
Spannungsabfall BC ist aber dadurch regulierbar, daff der Punkt C
dem Punkt B gendhert oder entfernt werden kann. Wenn der
Punkt C verschoben wird, so adndert sich zunfchst an den Strom-
verhaltnissen des groflen Stromkreises nur soweit etwas, als der
kleine Stromkreis als ein zu B(C parallel geschalteter Widerstand

1) Siehe die Angaben iiber den Widerstand eines Kupferdrahtes auf Seite 113.
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wirkt. Da der Widerstand im kleinen Stromkreis aber sehr hoch ist

im Verhéltnis zu BC, ist diese Verinderung nur unbedeutend. Aus-

schlaggebend ist aber die Lage von C fir die Stromverhiltnisse des

E, kleinen Stromkreises. Um Stromlosig-

-1+ keit, also Kompensation, zu erreichen,

muB C von B in Richtung 4 verschoben

werden, bis ein beliebiges stromanzeigen-

des Instrument im kleinen Stromkreis

I keinen Ausschlag mehr gibt und trotz

der Verbindung mit beiden Elementen
in seiner Nullage bleibt.

Zu einer vollstindigen Kompen-

- |+ sationsanordnung gehdrt also noch ein

= beliebiges Nullinstrument, das in dem

” kleinen Stromkreis liegt (Abb. 64). Die

Abb. ﬁtati‘ﬁ‘s‘:éﬁ;ffﬁnﬁ‘)m"“' Ausmessung der Drahtlinge von Bnach C

wird dadurch sehr erleichtert, dal man

den Draht auf einer Holzunterlage aufspannt, die eine Millimetereinteilung

tragt!). Einen solchen Draht nennt man einen ,,Mefdrakt” (Abb. 36).

BC ist ein bestimmter Teil von B4. £E, ist nach erfolgter Kom-

pensation derselbe Teil von E,. Ist BC ein Drittel von B4, so ist

auch E, ein Drittel von £ . Das 148t sich folgendermalien formulieren:

E, _BC . BC
EAMFE und Ew—EA'*Ez.

Die Spannungen verhalten. sich wie die zugehorigen Widerstinde des
Mefdrahtes, der auch ,,Mefbricke genannt wird.
E, . Volt
B4 ' Shrecke
also Volt pro Streckeneinheit. &, ist also

__ EA .
B, = 7% BC;

Kompensationsstrecke x Volt pro Streckeneinheit,

wie wir es bereits oben in dem Beispiel gesehen haben.

Der Streckenanteil BC ist praktisch fehlerfrei zu messen, wenn das
die Stromlosigkeit anzeigende Instrument gut arbeitet. Die Genauigkeit
der Messung von X, héngt also davon ab, inwieweit der Wert fiir £,
genau bekannt ist. Da die als Elemente (Hilfsspannung) benutzten
Akkumulatoren niemals gerade 2,000 Volt Klemmenspannung haben, so
mul} der wirkliche Wert E , des Akkumulators vor oder nach der Messung
von E, gesondert festgestellt werden. Zu diesem Zweck geht man von
einer Normalspannung aus, von.der Spannung des. Normalelementes
(s. oben S, 95ff.). In der obigen Kompensationsanordnung wird also zu-

1) Wir haben von einem solchen Draht schon auf Seite 111 gesprochen.
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nédchst £, durch das Normalelement (1,0186 Volt bei 20° C) ersetzt. Dann
wird der verschiebbare MeBdrahtkontakt solange verdndert, bis im
kleinen Stromkreis Stromlosigkeit herrscht. Der Punkt sei C;. In
diesem Falle verhalten sich wieder die Spannungen wie die Wider-
stinde, also

1,0186  BC(, o __ B4
_EA = BA lmd EA = ?O; . 1,0186 .
Ersetzt man nun in der obigen Gleichung
. B,

Efl: = 'BZ . BO

E, durch den neuen Wert, so ergibt sich fiir E,
Bﬁé’i - 1,0186 - BC BC

B, =" -1,0186 Voit.

BA = BC,

Die Berechnung ist bei dieser Methode schon recht einfach ge-
worden. KEs gibt aber Méoglichkeiten, sie noch miiheloser zu ge-
stalten. Dann allerdings ergibt sich eine geringfiigige Anderung der
Schaltung insofern, als ein Vorschaltwiderstand hinzukommt. Nur
zwei dieser Moglichkeiten sollen hier
besprochen werden, und zwar zunéchst
eine solche, die sich mit dem gewhn-
lichen und nicht ,,verlingerten® Mef3-
draht von 1000 mm Lénge ausfithren
laBt, und dann eine zweite Moglichkeit,
bei der ein MeBdraht von 1100 mm,
also ein sog. verlingerter MeBdraht ge-
braucht wird. Wir erinnern uns aus

den Leitungsskizzen (auf S. 105) an die -1+
Bedeutung eines Vorschaltwiderstandes - :
{Abb. 65). Wihrend bisher die gesamte (1)
Spannung £, iiber BA abfiel, ist dies e
nach Einfiigung des Vorschaltwider- AP 8- Kompensationsschaltung mit

standes R nicht mehr der Fall. Der

Spannungsabfall verteilt sich jetzt auf den Gesamtwiderstand
R+ BA. Je grofier R wird, um so weniger Spannungsabfall bleibt
fir BA ibrig 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 £, wird der Punkt C, nicht mehr
zwischen 4 und B bewegt, sondern fest auf eine Entfernung von 509 mm
von B eingestellt; der Widerstand B(, ist also nicht mehr variabel,
sondern ein ganz bestimmter. Dann wird durch Regulierung von R
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der Spannungsabfall 4 B solange verdndert, bis im kleinen Stromkreis
Stromlosigkeit herrscht; der Spannungsabfall 4B ist nunmehr also
variabel. Ist die richtige Stellung von R gefunden, so besteht folgende
Beziehung:

1,018 500 _1000-1,018
—E-A—B— = *1—0-0—0 5 also EAB == T = 2,000 Volt.
Nach der Messung der unbekannten Spannung £, ist dann
E, _ BC _2.BC . ...
B, B4’  Fa= o0 VOIt;

also £, = 2 - BC Millivolt.

Die doppelte Entfernung von B in Millimeter zum aufgefundenen
Kompensationspunkt C gibt bei dieser Anordnung also die unbekannte
Spannung direkt in Millivolt an.

Da ein Akkumulator gewthnlich etwas weniger als 2 Volt Spannung
hat, 1laB3t sich diese Methode nur unter Benutzung von 2 hintereinander
geschalteten Akkumulatoren ausfithren. Die Klemmenspannung dieser
beiden Akkumulatoren von ca. 4 Volt mull durch einen Vorschalt-
widerstand auf 2 Volt gedriickt werden. Im Vorschaltwiderstand miissen
daber ungefihr ebensoviel Ohm liegen wie im MeBdraht, das sind ge-
wohnlich ca. 8—18 Ohm. Daher ist ein Vorschaltwiderstand in dieser
GroBenordnung auszuwihlen.

Bei dieser Methode ist folgendes zu bedenken: 1 mm Mefldraht-
lange entspricht 2 Millivolt. 1 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 MeBdrahtlinge 1100 mm be-
tragt, wird C; in einer Entfernung von 1018 mm von B eingestellt.
Dann wird der Regulierwiderstand R wieder so lange verindert, bis
im Teilstromkreis Stromlosigkeit herrscht. Ist das der Fall, so fallen
itber dem Stiick BC,; vom groBlen und kleinen Stromkreis je 1018 Milli-
volt ab, und da die Streckenlinge von BC; gerade 1018 mm betrigt,
so ist der Potentialabfall pro Millimeter gleich einem Millivolt.

Wird dann das Normalelement wieder durch eine unbekannte Span-
nung ersetzt, so laBt sich ber wnverdndertem Regulierwiderstand allein
durch Verschieben von C ebenso wie vorher Stromlosigkeit im Teil-
strom erreichen. Eine Beriicksichtigung der Akkumulatorspannung
oder irgendeine Ausrechnung ist nun véllig iberfliissig. Die zwischen
B und C abgelesenen Millimeter geben die gesuchte Spannung direkt
in Millivolt an. Ist also C' um 416 Millimeter bei erfolgter Kompensation
von B entfernt, so ist der Wert der unbekannten Spannung 416 Millivolt.

Da pro Millimeter Streckenldnge 1 Millivolt Spannung abfillt, fallen
tiber 1100 Millimeter 1100 Millivolt ab. Zwischen den beiden Punkten
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AB herrscht also eine Potentialdifferenz von 1100 Millivolt. Diese
Spannung 1iBt sich bequem aus der Spannung eines 2-Volt-Akkumu-
lators gewinnen; der Regulierwiderstand muf ca. 0,9 Volt von der
Akkumulatorspannung abfallen lassen, sein Gesamtwiderstand muf
daher mindestens etwas grofler als 9/;; des ganzen Widerstandes der
MeBbriicke sein. ‘

Ist bei dieser Anordnung ebenfalls wieder die Ablesemoglichkeit
0,5 mm, so betrigt die h6chsténs 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 Lénge
iiberall den gleichen Widerstand hat.” Bei den im Handel erhaltbaren

Abb. 66. Ansicht eines Rheostatenkastens.

Mefdrahten findet man bisweilen Widerstandsdifferenzen zwischen den
gleichen Léngeneinheiten desselben Drahtes. Zur Feststellung und
Ausschaltung solcher Differenzen mufl man den Mefidraht kalibrieren,
woriiber wir noch spéter héren werden (s. S. 143). Man benutzt zum
Kalibrieren eine andere Art von Widerstandseinrichtungen, namlich
sog. Rheostatenkdisten. ‘

9. Die Rheostatenkiisten. Das AuBere eines Rheostatenkastens ist aus
den Abb. 66 u. 72 zu erkennen. Im Innern eines solchen Kastens finden
sich zu Spulen aufgewickelte Widerstandsdrahte, 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 trégt. Die Abb. 67 zeigt
einen Teil des Inneren eines Kastens halbschematisch!). In die kreis-

1) Aus GraErTzZ: L c.
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runden Locher passen die sog. Stopsel, die aus Messing sind und einen
Ebonitgriff tragen. Steckt ein Stépsel in einem Loch, so sind durch ihn
die beiden aufeinanderfolgenden Metallplatten direkt leitend verbunden,
der zwischen den Metallplatten im Innern des Kastens angebrachte
Widerstandsdraht ist also ausgeschaltet. Wird der Stdpsel wieder aus
dem Loch entfernt, so kann der Strom nur dadurch von der einen
Metallplatte zur anderen gelangen, daB er durch die Widerstandsspule geht.
Durch Herausnehmen des Stopsels wird also die imKasten liegende Spule
als Widerstand eingeschaliet, durch Einstecken des Stopsels wird der
Widerstand der Spule ausgeschaltet. Was fiir den einzelnen Stopsel
gilt, gilt auch fiir simtliche Stopsel des ganzen Kastens. Sind alle Stopsel
in ihren Léchern, so sind alle Spulen ausgeschaltet, der Widerstand
des Kastens wird nur noch von den Metallplatten und den Metallteilen
der Stopsel dargestellt, er ist also bei guter Anordnung des Kastens zu
vernachlédssigen. Ob ein solcher Kasten, in dem alle Stopsel stecken, im
Stromkreis liegt oder nicht,
ist praktisch bedeutungslos.
Sind hingegen alle Stopsel
aus den Lochern entfernt,
so sind sdmtliche Spulen-
widerstdnde in den Strom-
Abb. 67. Das Innere eines Rheostatenkastens kreis eingeschaltet; der
(halbschematisch). Gesamtwiderstand des Ka-
stens ist gleich der Summe aller Einzelwiderstéinde. Durch Ziehen von
1, 2, 3, 4 und mehr Stépseln kann man nun so viel Spulen, also auch so
viel Widerstand einschalten, wie man gerade will. Die WiderstandsgréBe
der einzelnen Spulen kann entweder untereinander gleich oder auch
recht verschieden sein. Bei den sog. 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
alle Widerstinde von 100, 200, 300 usw. bis 1000 Ohm gewinnen. Bei
den anderen WiderstandsgroBen verhélt sich das analog.

Eine zweite Rheostatenanordnung hat noch eine ausgedehntere An-
wendungsmoglichkeit als der Dekadenrheostat. Bei ihr 148t sich jeder
einzelne Widerstand von 1 Ohm bis zur Gesamtohmzahl des ganzen
Kastens gesondert schalten. Eine sehr gebrduchliche Form enthélt
z. B. folgende Spulen (in Ohm):

500, 200, 200, 100, 50, 20, 20, 10, 5, 2, 2, 1.

Der Gesamtwiderstand eines solchen Kastens betrigt also 1110 Ohm.
An jedem einzelnen Loch steht eine Zahl, die den Widerstandswert
der darunterliegenden Spule angibt. Hat man alle Stopsel zunéchst
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in jhren Lochern und zieht nun z. B. die Stépsel bei 500, 100, 10, 2
und 1, so liegen zwischen Anfangs- und Endklemme des Kastens 613 Ohm.
Zwischen 1 und 1110 Ohm ist bei dieser Anordnung also jeder beliebige
ganzzahlige Wert einzuschalten.

Der Rheostatenkasten ist zwar viel weniger durch duflere Einfliisse
angreifbar als ein ausgespannter MeBdraht. Er bedarf aber doch auch
einer gewissen Pflege, um nicht fehlerhaft zu werden. Auf die vielen
Kontaktstellen, also vor allem die Stépsel und Stopsellécher, ist be-
sonders zu achten. Man mache sich zur Pflicht, die Stépsel nur an
ihrem Griff anzufassen und sie nach der Entfernung aus den Ldchern
nur in ein sauberes Gefdll oder auf ein reines Tuch zu legen. Von Zeit
zu Zeit reinige man die Messingstiicke, Locher und Stépsel mit Petro-
leum. Dann und wann wird es auch ndétig sein, die Kontaktstellen
leicht zu schmirgeln. Wird der Rheostat nicht gebraucht, so sollen die
Stopsel locker in den Lochern sitzen. Hingegen sollen sie mittels einer
Drehbewegung wunter leichtem Druck in die Locher gesteckt werden,
wenn sie zum Zwecke der Ausschaltung von Widerstandsspulen ein-
gesetzt werden. :

10. Kalibrierung eines MeBdrahtes. Wenn wir mit einem solchen
Rheostaten einen MeBdraht kalibrieren wollen, so benutzen wir das
Prinzip der WHEATsSTONEschen Briickenschaltung. Zwei Zweige (¢ und
b) der Briicke werden von den Widerstdnden aus den Rheostaten ge-
bildet, die beiden anderen (¢ und d) von den MeBdrahtteilen (Abb. 68).
E ist ein Element, dessen Zuleitungen an die MeBdrahtenden fithren.
Die Widerstéinde @ und b sind durch Stopseln in ein beliebiges Ver-
hiltnis zu bringen, z. B. 1:1, 1:2, 1:3, 1:4, 1:10, 1:20 usw.

"Durch Verschieben des Gleitkontaktes ¢ auf dem MeBdraht wird
jetzt die Stelle gesucht, bei der der Briickenarm e mit dem MeBinstrument
stromlos ist. Das Verhiltnis der MeBdrahtanteile muf3 bei Stromlosig-
keit genau gleich dem Verhéltnis der Rheostatenwiderstdnde sein. Die
Abweichungen von den aus den Rheostatenwiderstdnden errechneten
Werten zeigen die Fehler des Mefidrahtes und die GréBe der anzu-
bringenden Korrekturen an.

In der Abb. 681) sind die Rheostatenwiderstdnde je 100 Ohm, das
Verhéltnis ist also 1:1. Der Punkt ¢ mull bei einem MeBdraht von
100 cm Linge bei 500 mm liegen, damit das Verhéltnis der MeBdraht-
widerstinde ebenfalls 1:1 ist. Die Abweichung von dem 500-Punkt
muf} als Korrektur in Rechnung gestellt werden usw. Durch die
Kalibrierung des MeBdrahtes lassen sich also Widerstandsdifferenzen
der einzelnen Drahtanteile erkennen und eliminieren.

Die zweite oben geschilderte MeBdrahtmethode ist eine Verbesserung
der Anordnung gegeniiber der ersten, da der Draht nicht mehr 2 Volt,

) Aus OstTwarp-LuTHER: 1. c.
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sondern nur 1 Volt abfallen 1a3t. 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 Fehlermdglichkeit in Prozenten noch
recht erheblich, so daB schon aus diesem Grunde die MeBdrahtanordnung
nicht allen Anforderungen geniigt. Diese Ungenauigkeit wiirde bei einer
Verlingerung des MeBdrahtes geringer werden, doch 148t sich eine er-
hebliche Verlingerung eines ausgespannten Drahtes iiber 1 Meter hinaus
wegen der Unhandlichkeit der Bedienung ja kaum durchfiihren. Diese
Schwierigkeit beseitigt KorLraUSCH durch

[24
die sog. ,, Walzenbriicke“. Bei ihr liegt der
MeRdraht auf einer Rolle von isolierendem
7 120 Material. Liegt er in 20 Windungen und
70 e 50 ., . . .
ist jede Windung 50 cm lang, so ist der
5 o 700
2
z
7

Abb. 68. Kalibrierung eines Me8- Abb. 69. Walzenbriicke nach
drahtes mit Hilfe eines Rheostaten- KOHLRAUSCH.
kastens.

Draht von 1 m auf 10 m, also auf das 10fache verlingert. Bei dieser
Apparatur entspricht also nicht mehr I mm, sondern I ¢m 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 bedeutungsvoller war in der H-Ionenmelitechnik der Ersatz des
Mefdrahtes durch die Rheostatenkdsten. Die Vorzige der Rheostaten
gegeniiber dem Mefidraht 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 Stromstéirke
in dem groflen Stromkreis 2/;, = 0,2 Ampere. H&lt diese Stroment-
nahme einige Zeit an, so veridndert 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 Hilfe 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 betrigt in dem am héufigsten benutzten Modell, das
wir schon oben kennenlernten, 1110 Ohm. Wird ein solcher Rheostat
zur Kompensationsschaltung benutzt, so ist die Stromentnahme erheb-
lich geringer. Sie betrdgt nur noch 2/,;;, = 0,0018 Ampere. Dieser
geringe Stromverbrauch wird von den Akkumulatoren iiber lingere
Zeit ohne jede Verinderung der Klemmenspannung vertragen.

11. Kompensationsschaltung mit einem
Rheostatenkasten. Bei dem Schema der Kom- kA C’,
pensationsschaltung sahen wir den einen - a
Punkt (B) des kleinen Stromkreises fest, den / r 5]
tdz0 20
& 10 50
T s
L] iz
1z
7
4 ¢,
4 : 2 5
. 4
f/f’
Abb. 70. Kompensationsschaltung, in der Abb. 71. Kompensations-
beide Enden des kleinen Stromkreises schaltung mit einem Rheo-
beweglich sind. statenkasten.

anderen (C) beweglich. Selbstverstindlich gilt alles iiber diese Schal-
tung Gesagte auch dann, wenn beide Punkte beweglich sind. Dann
wiirde das Schema folgendermaBen aussehen (Abb. 70).

Wiahrend bei dem alten Schema das Stiick BC beiden Stromkreisen
gemeinsam war, so ist es jetzt das Stiick ', C,. Nun denken wir uns
an die Stelle des ausgespannten Drahtes 4B einen Rheostatenkasten
gesetzt. Dann werden die zwei Klemmen des Kastens mit dem Akkumu-
lator verbunden, wéhrend das Stiick C;C, durch Hilfsstopsel beliebig
vergrofert oder verkleinert werden kann (Abb. 71 u. 72). Neben den
Lochern, die fiir die Widerstandsstépsel vorhanden sind, sind in den
Metallstiicken noch andere Locher fiir die Hilfsstopsel angebracht,
mit denen man alle Widerstandsmengen fiir den kleinen Stromkreis
herausgreifen und auf die gewiinschte Summe bringen kann. Der
Gesamtwiderstand von 1110 Ohm, der zwischen den Klemmen des
Akkumulators liegt und die Strecke 4B des Schemas représentiert,
wird bei der Betatigung der Hilfsstépsel ebensowenig gedndert wie bei

Mislowitzer, Wasserstoffionenkonzentration. 10
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der Verschiebung der Punkte €, und C,. Die Hilfsstopsel unterscheiden
sich von den eigentlichen Stopseln dadurch, daf sie an ihren Kopfen
eine Vorrichtung tragen, um die Zuleitungsdrihte festzuschrauben

(s. Abb. 72).

12. Kompensationsschaltung mit zwei Rheostatenkisten. Diese An-
ordnung mit einem Rheostaten ist zwar in der Praxis noch héufig zu
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Abb. 72, Rheostatenkasten mit Stopsel und Hilfsstopsel.

finden, sie ist aber doch weitgehend durch eine zweite verdrdngt worden,
bei der die vielen Hilfsstopsel ganz fortfallen. Um ohne Hilfsstopsel

e
L&
> ) |
r] L I N
- sE A -
S M PR o [T
g F = =
(] Lol L ~
41 iH E
SV 1= = )
Ok
£y
Abb. 73. Kompensationsschaltung mit zwei
Rheostatenkésten.

arbeiten zu koénnen, braucht
man zwet Rheostatenkiasten,
die vollkommen gleichméaBig
eingerichtet sind, also z. B.
zwel Késten von je 1110 Ohm.
Diese beiden Kisten werden
nebeneinander aufgestellt und
hintereinander geschaltet. Der
Akkumulator wird mit den bei-
den AuBenklemmen verbunden
(Abb. 73). Das Hintereinander-
schalten der Kisten I und II
wird durch den dicken Draht BC'
bewirkt. Wenn wir in den Lo-
chern von II alle Stopsel lassen
und aus I alle herausnehmen,
so liegt in II gar kein Wider-
stand, in I aber 1110 Ohm.

Zwischen den Klemmen des Akkumulators liegen also 1110 Ohm. Legt
man den kleinen Stromkreis an C' D an, so liegt der Kasten IT véllig in dem
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kleinen Stromkreis. Der Rheostatenwiderstand im kleinen Stromkreis
ist gleich 0. Die Aufgabe ist jetzt, den Widerstand in dem 7'eilstromkreis
allméhlich bis zur Kompensationsstellung zu vergréfern, ohne den
Widerstand in dem Gesamistromkreis zu verdndern. Der Widerstand in
dem kleinen Stromkreis kann dadurch vergroBert werden, dafl Stopsel
aus II gezogen werden. Um nun den Gesamtwiderstand nicht zu ver-
dndern, mubB derselbe Widerstand, der in II durch das Ziehen der
Stopsel eingeschaltet wird, in I ausgeschaltet werden. Das geschieht
dadurch, dal} jeder Stopsel, der in II gezogen wird, sofort in das zu-
gehorige Loch von Kasten I gesteckt wird. Der Stépsel von dem Loch
500 aus dem Kasten IT kommt in das Loch 500 von I, der Stopsel
aus dem Loch 10 von 1T kommt in das Loch 10 von I. Je mehr Wider-
stand rechts eingeschaltet wird, um so mehr Widerstand wird links
herausgenommen. Das Uberstopseln von rechts nach links vergroBert
also beliebig den Widerstand im kleinen Stromkreis, ohne daff dadurch
der Gesamtwiderstand zwischen den Klemmen des Akkumulators irgend-
wie geandert wird.

Die Berechnung der unbekannten Spannung E, geschieht genau so,
wie es uns schon bekannt ist.

Also
E, a-Ohm in IT

s EA-a~0hm in 1T
B, 1110 73

1110 ’

E ; muB} zur Berechnung von £, wieder genau bekannt sein. Es muf3
also eine Eichung des Akkumulators mit Hilfe des Normalelements
vorhergehen. Wird bei der Eichung des Akkumulators in IT ein Wider-
stand von b Ohm zur Kompensation gegen das Normalelement gebraucht,
so ist wieder wie oben!):

und E, =

1,018 b -Ohm in II 4 g, -  L018.1110
E, — 1110 un 4= 5. 0Obm in I1°
daher ist
1,018 - 1110 - a
Ex == ‘b.—m()—“< = 1,018 . B Volt.

Durch Einfiihrung eines Vorschaltwiderstandes 148t 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 fir £, in die einfache Form iiber: E, = 10%7- Volt, d. i.

E, = a Millivolt.
Die zur Kompensation von IT nach I gestépselten Ohmmengen geben

dann also die Spannung von E, direkt in Millivolt an.” Jedes gestdpselte
Ohm entspricht 1 Millivolt der unbekannten Spannung. Diese sehr

) Siehe Seite 139.
10*
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groBe Vereinfachung 148t sich also dadurch erreichen, daf b = 1018 Ohm
gemacht wurde.

b wird nun = 1018 Ohm gemacht, indem zunichst einmal von II
nach I gerade 1018 Ohm gestopselt werden. Da aber b die Anzahl von
Ohm nach erfolgter Kompensation der Akkumulatorspannung gegen. ein
Normalelement von 1,018 Volt Spannung ist, so mul} also jetzt hinter-
her noch die Kompensationsstellung hergestellt werden. Das wird wie
bei der MeBdrahtanordnung wieder durch Regulierung eines Vorschalt-
widerstandes bewirkt. Die Messung beginnt also damit, daf zunichst
das Normalelement an die Stelle von £, geschaltet wird, dann 1018 Ohm

von IT nach I gestopselt
_B; werden und schlieBlich
! der Vorschaltwiderstand so
lange reguliert wird, bis das
MeBinstrument im kleinen
Stromkreis nicht mehr aus-
schlagt. Ist das erreicht,
so entspricht 1 Ohm einem
Millivolt und das Normal-
element kann durch die un-
bekannte Spannung ersetzt
werden. Hatdas Normalele-
menteine andere Spannung,
was bei selbsthergestellten
M Elementen nicht so selten
Z, ist, z. B. 1,016 Volt, so
werden auch nur 1016 Ohm

Abb. 74. Kompensationsschaltung mit zwei Rheostaten- . .
kisten und Vorschaltwiderstand. urspl‘lmghch von IT nach T
geschaltet. Da der Strom-
verbrauch bei dieser Anordnung ein recht geringer ist, so geniigt eine
einzige Eichung des Akkumulators mit Hilfe des Normalelementes fiir
mehrere Stunden ununterbrochener Messungen, wohl auch fiir einen
ganzen Arbeitstag. Das Schema dieser Anordnung ist aus Abb. 74 zu

erkennen.

13. Kompensationsschaltung mit Kurbelrheostaten. In der elek-
trischen GroBtechnik sind die Rheostatenkisten meistens durch eine
andere Art von Widerstandsanordnungen ersetzt, die wir schon in
ihrem Prinzip weiter oben?) kennengelernt haben. Es sind dies die sog.
Kurbelrheostaten. Es lag nahe, auch die Kompensationseinrichtungen
mit Kurbelrheostaten zu versehen und dadurch einfacher in der dufleren
Form und bequemer in der Bedienung zu gestalten. Durch den Einbau
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1) Siehe Seite 112.
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aller Leitungen, durch {iibersichtliche Anordnung aller . Kurbelgriffe
und durch kompendidse Ausgestaltung wurden vollstindige Apparate
geschaffen, die ,, Kompensationsapparate’ oder ,,Potentiometer heifien.

Wir kommen jetzt zu der Besprechung £
dieser Apparaturen, die sich iiberall da, J‘A‘L
wo schnelles und zuverldssiges Arbeiten |}

notig ist, unentbehrlich gemacht haben.
Die einfachste Anordnung laft sich
aus beistehender Zeichnung erkennen
(Abb. 75). Je ein Rheostatenkasten ist
durch einen Xurbelwiderstand ersetzt.
Der Gesamtwiderstand des grofen Kreis-
laufes bleibt stets unverindert, wahrend
der Widerstand des kleinen Kreislaufs — APb-75. Kompensationsschaltung
durch Drehen der Kurbeln reguliert wer-
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) betrigt
10 Ohm, der ganze Widerstand der Kurbel also 100 Ohm. Jeder Wider-
stand der Kurbel II betragt I Ohm, die ganze Kurbel II hat also
10 Ohm. Jeder Widerstandsabschnitt der linken Kurbel ist ebenso grof3
wie der Gesamiwiderstand der rechten Kurbel. Die Kurbel I ist also

Abb. 76. Schaltkasten mit Kurbelrheostaten.

fur die ,,grobe’ Regulierung, wéhrend die Kurbel II die ,,feine’ Regu-
lierung ermdoglicht. Zwischen 1 und 110 Ohm lassen sich alle ganzohmigen
Widerstandsbetrige mit Hilfe dieser zwei Kurbeln in den kleinen Strom-
kreis einschalten. Kurbel I und II stellen gleichsam einen MeBdraht
dar, der in 110 Schritte unterteilt ist. Fillt iiber beiden Kurbeln die
Klemmenspannung des Akkumulators von 2 Volt ab, so bedeutet jeder
dieser Schritte 2%/;;, = 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 iberwunden, die stets
dann auftritt, wenn mehr als 2 Kurbeln angewandt werden.

Das Schaltungs-

f1000) (1) 700) L
P ) o P ¢, schema zeigt die bel-
57 & L7 A R stehende Abb. 771).
sty p Ls 4 Do ) £ Die mittlere Kurbel
N I G F isteine Doppelkurbel,

V4 P mit deren Hilfe es

' moglich  ist, den

ﬁ " Teilstromwiderstand

Abb. 77. Schema des 3-Kurbelapparates nach FEUSSNER. auch an einer dritten

Kurbel zu verstellen,
ohne den Gesamtwiderstand des groflen Stromkreises zu veréindern.
Fir sehr feine Messungen dient der von O. WoLrF, Berlin, gelieferte
Kompensationsapparat, bei dem 5 Kurbeln die Regulierung von je
0,1, 1, 10, 100 und 1000 gestatten.
Fiir die Zwecke der H-Ionenmessungen ist mindestens ein 4-Kurbel-
£, apparat nétig, damit eine Ge-
+ |= - @ nauigkeit von einigen Dezimilli-
' volt erreicht wird.

Die Kostspieligkeit dieser
groen Apparaturen hat aber
dazu Veranlassung gegeben, be-
sonders fir die Ausfithrung der

F H-Tonenmessungen einfachere
Apparate zu konstruieren. Den
meisten dieser Apparaturen ist
eine Kombination von Mef3dréh-
ten und Kurbelrheostaten mit
MefBiinstrumenten gemeinsam.
14. Die Potentiometer. In
Amerika wurde frithzeitig die
Abb. 78, grole Bedeutung der elektri-
schen Messungen fiir die chemi-
schen Laboratorien erkannt und daher mit Sorgfalt an der Ausgestal-
tung der Potentiometer gearbeitet. Die amerikanischen Untersucher
verfiigen daher iiber eine Anzahl guter Modelle. In den Potentiometern
wird die PoccENDORFFsche Methode gewdhnlich mit Amperemeter und
Galvanoskop (ohne Normalelement) benutzt. Eine der gebrduchlichsten
Anordnungen ist schematisch in beistehender Abb. 78 abgebildet.

Amperemefer

Galvanomefer

1) Aus JaEGER: L e.
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Der Punkt D wird an dem Widerstand CF so lange verschoben,
bis das Galvanoskop keinen Ausschlag mehr zeigt. CF kann aus
einem MeBdraht oder Kurbel-Rheostaten oder einem beliebigen
Widerstand bestehen. E, ist gleich dem Potentialabfall iiber CD. In
der Kompensationsstellung 148t sich E, aus dem Widerstandswert ¢'.D
und der im groBen Stromkreis herrschenden Stromstédrke berechnen.

I_W’ also E=1-W, E,=1.-CD.

CD wird z. B. an den Kurbel-Rheostaten in Ohm abgelesen, I am
Amperemeter in Ampere. £, wird also dann in Volt erhalten.

Eine zweite Anordnung, die £
fiir nicht allzu genaue Messungen +ﬁ_
stets geniigt, wurde von HrLpE-
BRAND angegeben (Abb. 79). Nach
erfolgter Kompensation, die wie
iblich durch das Galvanoskop
angezeigt wird, wird mit einem
Voltmeter der Spannungsabfall @
iiber 4 C direkt gemessen. Dieser ‘L]

ot

Voltmeter

Spannungsabfall ist gleich der Galvarometer

unbekannten Spannung £,.

In Amerika wurde vor dem +|=—
Jahre 1921 ein ,,Portable Hydro- L £,
gen Ion Potentiometer™, also ein Abb. 79.

tragbares Potentiometer gebaut,

das zu Bodenuntersuchungen dienen soll Es ist in dem auch in Deutsch-
land bekannten Katalog von Leeds & Northrup vom Jahre 1921 abgebildet.
Es erscheint vorteilhafter (wegen der Herstellung der Suspensionen,
Filtrationen usw.), die einzelnen Bodenportionen zu sammeln und
hinterher im Laboratorium mit einem guten Laboratoriumsapparat zu
messen, der empfindlicher und genauer als das tragbare Dotentiometer
ist und daher auch allen anderen MeBaufgaben besser entspricht.

Bei einer dritten Methode!) wird die Kompensation durch Regu-
Herung eines Widerstandes W im groBen Stromkreis erreicht (Abb. 80).
Der Teilstromwiderstand R ist fest und hat einen runden Betrag von
1 oder 10 oder 100 Ohm?). Ist die Kompensation erreicht, so ist

E,=R-1I.
I wird an dem Amperemeter abgelesen.

E, ist also 11 oder 101 oder 1001, je nachdem, ob R =1,
10 oder 100 Ohm ist.

1) LinpECK-ROTHE: Zeitschr. f. Instrumentenkunde 1900.
2) Aus JAEGER: 1. c. :
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Die Genauigkeit der MeBergebnisse hdngt bei diesen drei Anord-
nungen von der Genauigkeit der Widerstandseichung, von der Genauig-
keit des Ampere- bzw. Voltmeters und von der Empfindlichkeit des
nur- als Nullinstrument dienenden Galvanometers ab. Die Wider-
standseichung ist gewéhnlich auf 1 Promille genau. Auch die Ampere-
und Voltmeter besitzen urspriinglich diese Genauigkeit. Es ist aber
gar nicht selten, daf} sich das magnetische
System der MeBinstrumente mit der Zeit
ein wenig dndert und daf} daher die Able-
sungen mit einem groBeren Fehler als
1 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 148t sich mit Hilfe

Abb. 80. eines Normalelementes, das bei £, ange-

schaltet wird, erkennen. Bei den Anord- -

nungen I und IIT (Abb.78 u. 80) muB ferner die Unterteilung der

Amperemeter eine besonders grofie sein, da es sonst unmoglich ist,

E, auf 1/, oder !/, Millivolt, in dem iiblichen MeBbereich von 1 bis
1000 Millivolt und dartiber genau zu berechnen.

Eine vierte Anordnung 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 (1100 Millivolt) und nur
auf diesen einen Punkt geeicht wird, ist jede Schwierigkeit der Skalen-
unterteilung vermieden.

Kommt es durch Verinderung der Magnetsysteme im Voltmeter
zu einer kleinen Abweichung, so gilt bei dieser Anordnung fir jede
einzelne Messung genau derselbe proportionale Fehler. Die Propor-
tionalitdt der Abweichung iiber die ganze Skalenlange, die bei den
drei anderen Anordnungen vorhanden sein muf, um eine richtige
Korrektur anbringen zu konnen, spielt bei dieser Bauart also keine
Rolle. Dieses Potentiometer wurde von MISLOWITZER!) angegeben.
Die Leitungsanordnnng gebt aus beistehender Abb. 81 hervor. Die
Spannung der Batterie B fillt iiber einem Mefdraht und einem Kurbel-
rheostaten ab, die hintereinander geschaltet sind. In demselben Strom-
kreis liegt noch der Regulierwiderstand RW. Mit Hilfe dieses Regulier-
widerstandes ist es moglich, den Gesamtspannungsabfall tber Mef-
draht + Kurbelrheostat in bestimmten Grenzen zu verindern. Der zirku-
lar angeordnete MeBdraht ist von 0—100 unterteilt. Jeder einzelne der

1) MisLowITzeR: Biochem. Zeitschr. Bd. 159. 1925.
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10 Widerstinde des Kurbelrheostaten ist ebenso grofl wie der Wider-
stand des ganzen MeBdrahtes. Dadurch ist der Gesamtwiderstand in
11 groie und unter Zuhilfenahme der 100 kleinen Teile des MeBdrahts
in 1100 kleine Teile unterteilt. Wird nun an die Enden dieses Gesamt-
widerstandes eine Spannung von genau 1100 Millivolt angelegt, so fallt
iber jedem kleinen Teil gerade
1 Millivolt ab. Zur Kontrolledariiber,
daB tiber MeBdraht - Kurbelrheo- :
stat genau 1100 Millivolt abfallen, ,7,8 A
wird an die Enden des Gesamtwider- (47
standes ein Prizisionsvoltmeter an- c
gelegt. Dieses Voltmeter braucht O
nur, wie schon oben erwidhnt, auf
den einen Punkt (1100 Millivolt) ge- —ENE
eicht zu sein. Ist der Regulierwider- 8w
stand RW ausgeschaltet, so ist der  ~
Spannungsabfall iber MeBdraht

+ Kurbelrheostat viel zu hoch?).

Wird nun langsam Widerstand ein-

geschaltet, so kommt ein Punkt,

bei dem der Zeiger des Voltmeters

gerade 1100 anzeigt. Dann ist der Abb. 81.
Spannungsabfall auf der gewiinsch-

ten Zahl. Es ist also einerlei, wie grofy die genaue Klemmenspannung
des Akkumulators B ist. Alles, was von der Spannung des Akku-
mulators iiber 1100 Millivolt hinausgeht, wird vom Regulierwider-
stand RW unterdriickt.

Der Kurbelrheostat und der Schleifkontakt C; auf dem MeBdraht
werden bei der Messung solange verstellt, bis ein hochempfindliches
Galvanometer im Teilstromkreis Stromlosigkeit anzeigt. Ist der Punkt
erreicht, so fillt zwischen der Kurbel und dem Punkt C, eine Spannung
ab, deren GriBe, wie wir schon frither sahen, fiir den groflen Strom-
kreis und den Teilstromkreis dieselbe ist. Da in dem groBen Strom-
kreis iiber jedem einzelnen Widerstandsschritt gerade ein Millivolt ab-
fallt, so 146t sich aus der Anzahl der zwischen €, und der Kurbel liegenden
Widerstandsschritte die zwischen €, und der Kurbel liegende Spannung
direkt in Millivolt ablesen. Diese Spannung ist nach erfolgter Kom-
pensation gleich der unbekannten Spannung #,. Durch eine besondere
Anordnung ist es moglich gemacht, die Regulierung der vom Akkumu-
lator stammenden Hilfsspannung auf genau 1100 Millivolt und das
Auffinden der Kompensationsstelle mif einem einzigen MefSinstrument

-B8,+3 RW
it

Fe—————————n

8

[=p

1) Er istiiann gleich der Klemmenspannung des Akkumulators, also ungefahr
= 1,95 Volt.
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durchzufiihren. Zum Einregulieren der Teilspannung des Akkumula-
tors auf 1100 Millivolt wird das MeBinstrument an die Enden des Mef-
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 Betétigen eines
Umschalters') wird das Instrument von den Enden der Briickenwider-
stande abgeschaltet und zugleich okne den Ballastwiderstand in den Teil-
stromkreis gelegt. Hier dient es dann mit einer Empfindlichkeit von
ca. 1077 Ampere fiir einen Teilstrich als gewohnliches Nullinstrument.

Die Genauigkeit des Messungsergebnisses hingt mit der Genauigkeit
zusammen, mit der gerade 1100 Millivolt an die Enden der Widerstands-
briicke angelegt werden. Diese Genauigkeit betrégt bei einem sorgsam
geeichten Instrument ungefdhr 1 Promille. Die Verdnderung der
magnetischen Kraft bei jungen Instrumenten kann aber auch hier zu
Abweichungen fithren. Es muf} daher eine Méglichkeit vorhanden sein,
diese Abweichungen zu erkennen und auszuschalten. Kine solche Mog-
lichkeit ist in der Benutzung des Normalelementes gegeben. Wird an
Stelle der unbekannten Spannung ein Normalelement eingeschaltet,
80 1aBt sich die iiber der Widerstandsbriicke abfallende Teilspannung
des Akkumulators mit allergrofter Genauigkeit einregulieren.

Wenn das Normalelement 1018,5 Millivolt hat, so werden zunichst
1018,5 Briickenschritte zwischen C; und der Kurbel eingeschaltet. Dann
wird durch Betétigen des Regulierwiderstandes W die Kompensations-
stellung gesucht, also die Stellung, bei der das MeBinstrument im Teil-
strom nicht mehr ausschlagt. Ist sie gefunden, so gilt wieder folgende
Beziehung :

Briickenschritte bei der Kompensationsstellung
Gesamtbriickenschritte
- Spannung im Teilstrom (Normalelement)
"~ Spannungsabfall an den Enden des Briickenwiderstandes (x)’

1018,5 1018,5
100 T =

Der Spannungsabfall an den Enden des Briickenwiderstandes =z
ist also mit Hilfe des Normalelementes ebenfalls auf die gewiinschte
‘GroBe von 1100 Millivolt gebracht.

Bei dieser Regulierungsart ist das MeBinstrument nur als Null-
nstrument gebraucht worden und nicht auch als Voltmeter. Wenn man
jetzt nachtriglich, also nach dieser Einregulierung, mit Hilfe eines Nor-
malelementes durch Drehen des Umschalters das MeBinstrument als Volt-
meter an die Enden des Briickenwiderstandes anlegt, so mufl der Zeiger
sich genau auf den 1100-Punkt einstellen. Etwaige Verdnderungen

1) In der Abb. 81 mit H bezeichnet.

also
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der Genauigkeit des Voltmeters, die mit der Zeit durch Alterung des
Magnetsystems auftreten konnen, lassen sich also dadurch erkennen,
daB sich der Zeiger nach der Einstellung mit dem Normalelement und
der nachtriglichen Umschaltung nicht genau auf den Punkt 1100 begibt.

Man kann auch umgekehrt verfahren und den Zeiger zuerst durch
Regulierung von BW und Benutzung des MeBinstrumentes als Voltmeter
genauestens auf 1100 bringen und dann das Normalelement als wun-
bekannte Spannung betrachten und in der iiblichen Weise durch Ver-
stellen der Kurbel und des Schleifdrahtes die Spannung des Normalele-
mentes messen. Erhalt man als gemessenen Wert die wirkliche Span-
nung des Normalelementes 4- 1 Millivolt, so ist das MeBinstrument
auch als Voltmeter tadellos. Bei dieser Kontrollmethode laBt sich
also der etwaige Fehler des Voltmeters direkt in Millivolt erkennen.
Er ist ein prozentualer Fehler und betragt daher fiir je 100 Millivolt
etwas weniger als !/, desjenigen Wertes, der als Fehler beim Messen
des Normalelementes aufgefunden wurde.

Voraussetzung fiir die richtige Anstellung dieser Kontrollmessungen
ist die Priifung der Zeigerstellung bei der Nullage des Mefinstrumentes.
Sind die Abweichungen des Zeigers von dem Nullpunkt nur sehr gering
(eine Zeigerbreite oder Ahnliches), so wird diese Abweichung zweck-
méafBig bei der Einstellung auf den 1100 -Punkt einfach entsprechend
beriicksichtigt. Ist die Abweichung vom Nullpunkt gréBer, so wird die
Schraube am Aufhdngepunkt des Fadens so lange vorsichtig gedreht,
bis der Zeiger wieder genauestens iiber Null steht und nach einzelnen
Schwingungen sich immer wieder auf Null einstellt (Nullpunktskorrektur).

Nullpunkt und Genauigkeit des MeBinstrumentes sind bei der Be-
nutzung eines Normalelementes vollig belanglos. Mit einem Normal-
element 148t sich bei diesem Potentiometer die gewiinschte Spannung
von 1100 Millivolt auch bei abweichendem Nullpunkt und bei verdn-
dertem Voltmeterausschlag okne den geringsten Fehler einstellen. Die
dann nach Abschaltung des Normalelements und Anschaltung der un-
bekannten Spannung angestellten Messungen entsprechen stets den
héchsten Anforderungen an die Genauigkeit.

Wird aber ohne Normalelement gearbeitet, so ist der Nullpunkt-
stellung und der Grofle des Zeigerausschlages bei angelegter Spannung
von 1100 Millivolt Beachtung zu schenken. Hat man ein junges In-
strument vor sich, so tut man gut daran, jeden Monat einmal den Volt-
meterausschlag mit Hilfe eines Normalelementes zu kontrollieren. Hat
die AusschlagsgroBe des Zeigers bei richtiger Nullpunktstellung (also
eventuell nach der Nullpunktskorrektur) durch Abnahme der magne-
tischen Kraft etwas nachgelassen und ist die genaue Zeigerstellung
daher nicht mehr an dem 1100-Punkt der Skala, sondern z. B. ein Teil-
strich davor, so wird man wéihrend des nidchsten Monats zur Einregu-
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lierung der Hilfsspannung nicht mebr auf den 1100-Strich, sondern
stets auf einen Teilstrich davor einstellen. Nach einem halben bis
einem Jahr ist das Magnetsystem so weit gealtert, dafl keine Verdn-
derungen mehr eintreten. Unter.Beachtung dieser anfidnglichen Kon-
trollen 148t sich die Fehlermoglichkeit bei den Messungen ohne Normal-
element mit 1 bis 2 Promille veranschlagen. Was bedeutet eine Fehler-
moglichkeit von 2 Promille bei den pg - Messungen? Zunéichst bei der
Kalomel -Wasserstoffkette?):

Beip, ... ...... 2,00 4,6 7,0 9,0 11,0

Fehlermdoglichkeit in Py ca. 0,01 0,016 0,02 0,025 0,029

Bei einer Doppelchinhydronkette?) mit Standardazetat als Bezugs-
elektrode liegen simtliche Messungen zwischen den pg’s 0,6 und 8,0 unter
240 Millivolt. Bei diesem Hochstwert betragt der Fehler erst 0,0072 py,
bei den gewohnlichen Messungen also noch unter 0,005 py. Bei der
Kalomel-Chinhydronkette3) betriagt der Fehler im wungiinstigsten Falle
0,015 py, bei den gewohnlichen Messungen also unter 0,01 py. Wahrend
man also bei der Kalomel-Wasserstoffkette fiir sehr genaue Messungen
(besonders auf der alkalischen Seite) auf das Normalelement zuriick-
greifen soll, falls man der Genauigkeit seines Voltmeters nicht ganz
sicher ist, wird bei einer Doppelchinhydronkette oder einer Kalomel-
Chinhydronkette hierzu wohl niemals die Notwendigkeit vorliegen. Es
wird aber noch ausdriicklich darauf hingewiesen, dafl bei einem Potentio-
meter, dessen Herstellung schon einige Zeit zuriickliegt, eine Messung
ohne Benutzung eines Normalelementes ebenso genau verliuft wie un’oer
Anwendung eines Normalelementes.

15. Rohrenvoltmeter. Eine besondere Form von Apparaturen, iiber
die in jiingster Zeit verschiedentlich publiziert worden ist, bedient sich
der Elektronenréhren zur Potentialmessung. Voltmeter, die nach diesem
Prinzip wirken, werden auch Rohrenvoltmeter genannt. Mitteilungen
iiber Rohrenvoltmeter gehen auf die Jahre 1919 und 1920 zuriick4).

Das zu messende Potential wird an das Gitter und das negative
Heizfadenende einer Elektronenréhre angelegt. Der Anodenstrom ist
in seiner Stirke dem Gitterpotential proportional. Daher ist es moglich,
den mit einem Amperemeter abgelesenen Anodenstrom in direkte Be-
ziehung zu der zu messenden Spannung zu setzen.

Im Jahre 19225) hat GooDE eine auf diesem Prinzip beruhende An-
ordnung zur elektrometrischen Titration angegeben. Im Jahre 19256)

1) Siehe Seite 251 ff. %) Siehe Seite 251 ff. %) Siehe Seite 251 ff.
4) JAEGER: L. c.; Horacg, K.: Helios Bd. 25, S. 201. 1919; HoprNER: Tel.-
u. Fernspr.-Techn. 1919, 4. Sonderheft; Sarineer: Mitt. aus dem Telegraphen-
versuchsamt, 9. Jahrg.; MUmLBRETT: Arch. fiir Elektrotechnik Bd. 9. 1920.
5) GoopE: Journ. of the Americ. chem. soc. Bd. 26. 1922.
%) Goope: Journ. of the Americ. chem. soc. 1925. S. 2483.
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glaubt derselbe Autor die vielen Schwierigkeiten der Methode so weit
iiberwunden zu haben, um die Apparatur auch fiir H-Tonenmessungen
empfehlen zu koénnen.

Bald darauf erschien eine Arbeit von BIiENrarT!), in der wieder
einige Verbesserungen zur VergroBerung der Genauigkeit und der An-
wendungsméglichkeit mitgeteilt werden. Nach den Angaben von Biex-
FAIT erreicht die MeBgenauig-
keit bei strenger Einhaltung lll' Ill U |b|a/|7‘” I ‘ I
bestimmter Vorschriften den *:i Anodenbaferis

g

Betrag von 0,5 Millivolt. Eine
Spannungsabnahme der Ano-
den und der Heizbatterie wird

nach Méglichkeit durch gegen- P I @
geschaltete Elemente ausgegli- +

chen. Nullpunktsverschiebun- -

gen (1,5 Millivolt in 1 Stunde)
lassen sich entweder in Rech-

nung stellen oder durch Regu- L
lierwiderstande ausschalten. /'/e/'zéo'/far/}f
GroBe Sorgfalt ist auf die Quali- Abb, 89,

tat der Rohre und auf die
Temperaturkonstanz zu legen. Bei Berticksichtigung aller Angaben
von BIENrFAIT sollen die erreichbaren Resultate zufriedenstellend sein.
Allgemeines Prinzip (Abb. 82).

Die Rohre besitzt drei Elektroden: 1. 4 die Anode, 2. K die Ka-
thode, 3. G die Gitterelektrode. Der Faden K der sog. Gliithkathode
wird durch die Heizbatterie zum Glithen gebracht. Wenn der Faden
glitht, geht ein Flektronenstrom von K nach 4, im Anodenkreis fliet
also ein Strom, der mit dem Amperemeter P gemessen werden kann.
Die Stirke dieses Stromes wird von der Gitterspannung G beeinfluft,
da der Elektronenstrom von X nach 4 in weiten Grenzen von der Gitter-
spannung abhidngt. Die unbekannte Spannung F 1aBt sich nach ihrer
Aufladung bei & daher aus der Stdrke des Anodenstromes erkennen.
Die endgiiltigen Schaltungsformen sind untereinander etwas ver-
schieden, benutzen aber simtlich dieses Prinzip.

Ein Vorteil dieser Apparaturen ist in der Billigkeit zu suchen, da
es gewohnlich nicht nétig ist, bei Anwendung von Elektronenréhren
hochempfindliche MeBinstrumente zu benutzen.

1) BienFarT: Recueil des travaux chin. des Pays-Bas Bd. 45. 1926.
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IV. Die Elektrodensysteme fiir die elektrische Messung von Ionen-,
inshbesondere H-Ionenkonzentrationen.

a) Uber die Bezugselektroden und besonders die
Kalomelelektroden.

In einer Wasserstoffkonzentrationskette, in der das eine Halbelement eine [
Wasserstoffelektrode ist, lifit sich nach einer Potentialmessung der py der Fliissigkeit
der zweiten Wasserstoffelektrode sehr leicht berechnen. Trotz der rechnerischen Vor-
teile wird in der Prawxis nicht mit einer Normalwasserstoffelekirode als Standard-
elektrode gemessen, sondern mit anderen Bezugselektroden, und zwar vornehmlich mit
den Kalomelelektroden. Diese Kalomeleleltroden haben besondere Eigenschaften, die
thre Anwendung in der Mefpraxis angenehm erscheinen lassen. Um. trotz der Messung
mat einer Kalomelelektrode alle Potentialwerte auf einfache Weise in p,'s wmrechnen
zu konnen, wird die Kalomelelekirode zur Normalwasserstoffelektrode in Beziehung
gesetzt. Diese Beziehungen werden in diesem Abschnilt fiir die verschiedenen Kalomel-
elektroden genaw angegeben. Die Theorte und die Wirkungsart der Kalomelelektroden
werden beschrieben. Ausfiihrlich werden bei der Besprechung die Temperaturkoeffi-
zienten beriicksichtigt, wnd zwar sowohl fir Kalomelelektroden und Wasserstoff-
elektroden gesondert wie auch fiir Ketten aus diesen Halbelementen.

Die Vorteile und Nachteile der einzelnen Kalomelelektroden werden besprochen;
eine besondere Anordnung (von Kohler) wird erwdihnt, die die Gefahr der Diffusion
bei der */,o- Kalomelelektrode zum Fortfall bringen soll. Als Fliissigkeitsbriicken dienen
fiir die Kalomel-Wasserstoffketten sog. elektrolytische Stromschliissel. Schlieflich
werden die Herstellung der Kalomelelektroden und die Prdparation der Chemikalien
in allen Einzelheiten angegeben.

1. Theoretische Vorbemerkungen. Das Potential £ an der Grenze
einer mit gasférmigem Wasserstoff beladenen Platinelektrode (also einer
Wasserstoffelektrode) und der Elektrodenfliissigkeit steht, wie wir im vor-
hergehenden Abschnitt sahen, zu der Wasserstoffzahl der Elektroden-
fliissigkeit in der einfachen, durch die NErNstsche Gleichung ausge-
driickten Beziehung. Es ist das Elektrodenpotential der Wasserstofi-

elektrode
RT C

Wir hérten ferner, dal die direkte Messung des Einzelpotentials £
zwar unmoglich ist, daf es andererseits aber unter Benutzung einer
zweiten Elektrode leicht gelingt, den Wert fiir £ zu finden. Die Wasser-
stoffelektrode bildet mit der Elektrodenflissigkeit nur ein sog. Halb-
element, dessen Potential erst unter Benutzung eines zweiten Halb-
elementes meBbar wird. Ist dieses zweite Halbelement eine Queck-
silbernullelektrode!), so ist die zwischen diesen beiden Halbelementen
gemessene Potentialdifferenz gleich dem absoluten Betrag des Einzel-
potentials der Wasserstoffelektrode. Wenn aber dieses zweite Halh-
element ein von Null verschiedenes Kinzelpotential aufweist, so ist der

1) Quecksilbertropfelektrode, siehe S. 68.
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gemessene Wert ein relativer Wert, da er ja von der Gréfie dieses Hinzel-
potentials, also von der Art dieser sog. Bezugselektrode, abhéingt.

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 Elektrodenflissigkeiten vorhandenen
Konzentrationen derjenigen Ionenart abhéngt, die von den Metallen
geliefert werden kann, spricht man bei dieser Anordnung von einer
Konzentrationskeite. Die Gleichung des Elektrodenpotentials fiir eine
Konzentrationskette hatten wir ebenfalls im zweiten Abschnitt dieses
Buches abgeleitet?).

Zur Messung von unbekannten Wasserstoffzahlen wurde urspriinglich
eine derartige Konzentrationskette benutzt. Es wurden also zwei mit
‘Wasserstoff beladene Platinelektroden, zwei Wasserstoffelektroden, zu
einem Element verbunden. Dieses Element enthielt als die eine Elek-
trodenfliissigkeit eine Losung mit bekannter Wasserstoffzahl, als die
andere die Losung mit der unbekannten Wasserstoffzahl.

In der Gleichung fiir eine Konzentrationskette fehlt der Ausdruck
fiir die elektrolytische Losungstension, da ihr Wert ja wegen der Uber-
einstimmung des Elektrodenmetalls fiir beide Halbelemente derselbe
ist und bei der Division herausfillt. Die Gleichung lautet, wie wir sahen:

B = 0,0001983 - T'log 11"

Hierin ist £ kein Finzelpotential mehr, sondern die Potentialdifferenz
der Konzentrationskeile mit zwei Losungen, deren Wasserstoffzahlen
[H]; und [HT], sind. :

Dieser Ausdruck bekommt eine besonders einfache Form, wenn die
bekannte Wasserstoffzahl der einen Elektrodenflissigkeit [H'], gerade
gleich 1 normal gemacht wird.

Dann ist, wie wir sahen:

E (Volt E (Millivolt) | . .
Pu. = 0,000(1983)- 7= ( 58,1 ) bei 20°.

Die Normalwasserstoffelektrode, bei der die [H'] gerade =1 ist,
wiirde wegen dieser einfachen rechnerischen Beziehung ein besonders
geeignetes Halbelement bilden. Denn kennen wir den Wert der Po-
tentialdifferenz, die irgendeine beliebige Wasserstoffelektrode gegen-
itber der Normal-Wasserstoffelektrode aufweist, so ergibt sich der ge-

2, wo & = 0,0001983 - T - 1000

ist und £ in Millivolt angegeben sein muf33).
Leider ist aber die Normalwasserstoffelektrode zur regelmiBigen
Ausfithrung von Messungen in der Praxis nicht zu empfehlen, da sich

1) Siehe S. 73. 2) Siehe S. 74.
3) Die verschiedenen Werte fiir ¢ siehe im Anhang.

suchte pg aus der einfachen Division:
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mit ihr eine groBe Genauigkeit wegen ihrer Inkonstanz und wegen
des Auftretens von Diffusionspotentialen an den Berithrungsstellen der
Elektrodenflissigkeiten nur schwer erzielen 1a3t. ‘

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 gelést worden: Da nach
obigem die eigentliche Messung nicht mit der Normalwasserstoff-
elektrode ausgefithrt werden soll, wird eine andere Bezugselekirode an-
gewandt, deren Konstanz so groB ist, dal} sie fiir alle Zwecke geniigt
und die keine wesentlichen Diffusionspotentiale auftreten 14Bt.

Derartige Elektroden sind z. B. die Quecksilber- Kalomelelekiroden,
meistens nur ,,Kalomelelektroden® genannt. Diese Halbelemente ge-
héren wegen ihrer guten Haltbarkeit und groBen Genauigkeit zu den
wertvollsten Bezugselektroden.

Die mit der Kalomelelektrode gemessene Potentialdifferenz wird auf
diejenige Potentialdifferenz wmgerechnet, die in einer Wasserstoffkonzen-
trationskeite gemessen worden wdre. Von diesem Wert fihrt dann in-
bekannter Weise die Division durch ¥ zu dem gesuchten pg.

Eine Kette zwischen einer derartigen Kalomelelektrode und einer
Wasserstoffelektrode ist keine eigentliche Konzentrationskette mehr, da
ja die Potentialdifferenz der Kette auch von der elektrolytischen L&-
sungstension des Quecksilbers abhingt und nicht ausschlieSlich von
der Konzentration der in Losung befindlichen Ionen bzw. Wasser-
stoffionen. ,

Die Berechnung der Wasserstoffzahl einer unbekannten Lisung
erscheint in einer solchen Kette zunidchst viel umstdndlicher als in
einer Konzentrationskette, da die beiden Elektrodenmetalle ver-
schieden sind und daher die Werte fiir die Konstanten der elektro-
lytischen Losungstension nicht herausfallen. '

Ein Weg, um durch Rechnung zu dem Elektrodenpotential der
Wasserstoffelektrode mit der unbekannten Lisung zu kommen, wire
z. B. folgender: Zu der gemessenen Potentialdifferenz einer solchen
Kette ist zundchst das Hinzelpotential der Kalomelelektrode zuzuzéihlen,
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 iiblichen Formel ausge:
rechnet werden kann, wenn auch die Konstante ¢ bekannt ist:

RT,
B = In AL

Die Messung der absoluten Potentiale mit Hilfe von Nullelektroden
ist schwierig und vorerst nur fiir vereinzelte Temperaturgrade ausge-
fithrt. Daher ist es moglich, daf3 die fir die jeweiligen Temperaturen
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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 beliebigen
Wasserstoffelektrode so umzurechnen, daf3 die sehr erwiinschte Poten-
tialdifferenz einer eigentlichen Wasserstoffkonzentrationskette resultiert,
also einer Kette zwischen einer Normalwasserstoffelektrode und -der
variablen Wasserstoffelektrode. Diese Potentialdifferenz fiihrt, wie wir
wissen, unmittelbar zu dem gesuchten pg der Elektrodenfliissigkeit der
variablen Wasserstoffelektrode. Die Werte fiir die absoluten Potentiale
werden bei dieser Berechnung nicht benutzt.

Um diese Umrechnung ausfithren zu kénnen, miissen nur die Poten-
tialdifferenzen zwischen der zur Messung gebrauchien Kalomelelektrode
und der Normalwasserstoffelektrode fiir jeden Temperaturgrad bekannt sein.

2. Die Bezichungen 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-
messungen lassen sich nach Vernichtung der Diffusionspotentiale unter
Anwendung besonderer Vorsichtsmafiregeln mit sehr grofer Genauigkeit
ausfithren, so dafl die erhaltenen Werte als fehlerfrei gelten kénnen.
Der gesamte experimentelle und rechnerische Vorgang ist also folgender:

Gesucht wird der pg der Fliissigkeit einer Wasserstoffelektrode.
Zu dem Zweck wird

1) die Potentialdifferenz zwischen dieser Wasserstoffelektrode und
einer Kalomelelektrode gemessen;

2) die Potentialdifferenz zwischen der Kalomelelektrode und der
Normalwasserstoffelektrode gemessen;

3) aus 1) und 2) wird die Potentialdifferenz zwischen der Wasser-
stoffelektrode und der Normalwasserstoffelektrode berechnet.

4) Aus 3) wird der gesuchte py nach der Formel

B

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. Betrigt es fiir die Kalomel-

Mislowitzer, Wasserstoffionenkonzentration 11
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elektrode z. B. 0,300 Volt, so ist der Wert fiir die Normalwasserstoff-
elektrode beispielsweise 0,500 Volt.

Diese Werte werden beide vielleicht nicht ganz genau sein?); daher
wird die Differenz der Einzelpotentiale 0,500 — 0,300 = 0,200 Volt
ebenfalls nicht ganz genau sein. Die direkie Messung einer Kette aus
diesen beiden Halbelementen wird aber bei vorsichtigem Arbeiten einen
vollig sicheren Wert ergeben, z. B. 0,2025 Volt bei £°.

Jede Wasserstoffelektrode, die eine Losung mit kleinerer [H'] als
/. enthélt, wird ein noch gréBeres 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 313 [H] 2[H']
0——0,3 —> 0,6 —— 0,9 VYolt
c a
b
Abb. 83.

Wir ersehen aus der Zeichnung, daf unter der Rubrik 1) des oben
beschriebenen Vorganges der Wert von b, unter 2) der Wert von ¢ gemes-
sen wird und dafl & — ¢ gleich der Potentialdifferenz a der eigentlichen
Wasserstoffkonzentrationskette ist, also den Wert von 3) ergibt.

In Wirklichkeit fallt fiir den Untersucher aber die Messung von ¢
fort, da die Werte von ¢ fiir alle in Frage kommenden Temperaturen
aus zahlreichen Standardmessungen hinreichend genau bekannt sind.

Der Untersucher hat also nur eine Messung auszufithren, ndmlich die
Messung von b. Von dieser gemessenen Potentialdifferenz subtrahiert
er den jeweiligen Wert von ¢, den er in Tabellen finden kann.

Um den py zu erhalten, dividiert er dann die Differenz durch
0,0001983 - 7'.

Also:
. b—c¢
Pr = $,0001083- 7 *

Bisher sprachen wir nur allgemein von einer ,,Kalomelelektrode‘.
Es gibt aber mehrere Arten von Kalomelelektroden, die alle ein ver-
schiedenes Einzelpotential aufweisen. Fiir die Praxis kommen vor-
wiegend nur drei Kalomelelektroden in Frage, die wir jetzt mit 1, 2
und 3 bezeichnen wollen. Tragen wir die drei Elektrodenpotentiale mit
den willkiirlich angenommenen absoluten Werten auf einer Geraden ab,
so entsteht folgendes Bild:

1) Wegen der Schwierigkeit der Messung gegen eine Nullelektrode.
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Kalomelelektroden 21@‘ [H] xz[H']
0-——s0,3 0,35 0,40 — 0,5 0,9 Volt
1 2 3 3 @

Ca by
by
41
by
Abb, 84.

Je nachdem, ob man von den Kalomelelektrodentypen die Arten 1,
2 oder 3 verwendet, wird man b,, b, oder b; als Potentialdifferenz bei
der eigentlichen Messung finden.

Um @ zu erhalten, wird man ¢, ¢, oder ¢; von b,, b, oder by sub-
trahieren miissen; mit ¢ hat man wieder die zur Berechnung des py nétige
Potentialdifferenz der eigentlichen Wasserstoffkonzentrationskette.

Wir werden spéter sehen, da Nummer 1 die ,,gesdttigte, 2 die ,,Nor-
male:s und 3 die ,,2/;o-Kalomelelektrode darstellen. Die Werte ¢,, ¢g
und ¢y sind sdmtlich gut bekannt und direkt aus Tabellen zu entnehmen.

Wir lernten hier also, daB man zu jeder Kalomelelektrode den be-
stimmten Bezugswert zur Normalwasserstoffelektrode braucht und daB
dieser charakteristische Bezugswert!) von dem MeBergebnis zwischen der
_gewihlten Kalomelelektrode und der Wasserstoffelektrode mit der unbe-
kannten Losung?) abgezogen werden mull, um die Potentialdifferenz der
eigentlichen Wasserstoffkonzentrationskette3) zu erhalten. Es ist sofort
zu erkennen, daf es gleichgiiltig ist, ob die Einzelpotentiale alle eine
Ladungsrichtung haben oder ob z. B. das Potential der Kalomelelektrode
positiv, das der Wasserstoffelektrode aber negativ ist. Ein verschiedener
Ladungssinn kann folgendermaBen schematisch dargestellt werden:

Kalomel ?f* [H] z[H']
103 0 02— > —06
P @

b
Abb, 85.

Gemessen wird von dem Untersucher b = 0,6 4 0,3 = 0,9 Volt.
Bekannt ist aus den Tabellen . .. ¢=02+4+0,3=0,5 ,,
Dann ist . . . .. ... ... .. a= b—c =04 ,,

1) Im Schema ¢;, ¢, und c,.
%) Im Schema b,, b, und b,.
3) Im Schema: a.

11*
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Rechts vom Nullpunkt liegen bei dieser schematischen Zeichnung
alle Elektroden, deren Metall sich negativ der Losung gegeniiber auf-
lads, links vom Nullpunkt die Elektroden mit positiv geladenen Metallen.
Die Potentialdifferenz von zwei beliebigen Elektroden 148t sich durch
Entfernung der Punkte auf der Skala ausdriicken. Die Entfernungs-
groBe hat stets einen positiven Wert und 148t die Lage der Elektroden-
punkte zum Nullpunkt der Skala naturgem&lB unberiicksichtigt.

3. Prinzip der Kalomelelektroden. Das Elektrodenmetall ist Queck-
silber. Die Elektrodenjliissigkeit enthilt geringe Mengen von Queck-
silberionen und ferner einen Elektrolyten, der die Menge der geldsten
Quecksilberionen reguliert. 7

Die geringen Mengen von Quecksilberionen werden von einer ge-
sattigten Losung des dullerst schwer loslichen Kalomels, Hg,Cl,, ge-
liefert. In dieser fiir Kalomel geséttigten Losung ist als zweiter Elektro-
Iyt Kaliumchlorid, KCl, enthalten. Die Normalitit des Kaliumchlorids
bestimmit das absolute Potential der Elekirode.

Das wird sofort verstindlich, wenn wir die vom Massenwirkungs-
gesetz abgeleitete Dissoziationsgleichung des gelosten Kalomels be-
trachten. Es ist

[HgT-[CV] _ 2
[HgCl] )

Fiir alle walrigen und nicht zu salzreichen Lésungen ist die Anzahl
der Hg-Ionen in einer gesittigten Kalomellosung eine Konstante, die nur
von der Temperatur abhingt. Uberschichten wir das metallische Queck-
silber mit einer gesittigten Kalomellosung, so nimmt der Potentialsprung
an der Grenze: Metall—Lésung einen ganz bestimmten Wert an, der eben-
falls nur von der Temperatur abhéngt. Wegen seines niedrigen Losungs-
druckes nimmt das Quecksilber schon eine positive Ladung an, wenn
nur wenige Hg-Tonen in Lésung vorhanden sind.

Soweit haben wir eine gewohnliche Metallelektrode vor uns, die an
eine Losung ihrer eigenen Metallionen grenzt, wie wir das auch von der
Wasserstoffelektrode her kennen. Setzen wir aber einen Elektrolyten
hinzu, der die Anzahl der in Ldsung befindlichen Metallionen ver-
andert, so haben wir nicht mehr eine gewohnliche Metallelektrode oder
Elektrode erster Ordnung, sondern eine sog. Elektrode zweiter Ordnung
vor uns. Ein solcher hier wirksamer Elektrolyt ist das KCl, und zwar
deshalb, weil es in wilriger Losung in Kaliumionen und Chlorionen
dissoziiert. Durch Zugabe von Kaliumchlorid wird also die Chlorionen-
konzentration in der gesittigten Kalomellésung erhcht. Diese Er-
héhung der Chlorionenkonzentration muf mit einer Verminderung der
Quecksilberionenmenge einhergehen.

Wenn der eine Faktor des im Zdhler der Dissoziationsgleichung
stehenden Produktes [Hg']-[Cl'] vermehrt wird, so muB der andere
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vermindert werden, oder es mull, was auf dasselbe herauskommt, der
undissoziterte Anteil, der Nenner, vergréflert werden, damit der Wert
fir den Bruch konstant bleibt.

Das Ergebnis der Zufiigung von KCl ist also eine Verringerung der
Quecksilberionenkonzentration der Elektrodenfliissigkeit, also auch der
an das Metall angrenzenden Fliissigkeitsschicht.

Je mehr KCl hinzukommt, um so kleiner wird die Hg-Konzentration
der Flissigkeit. Da das Elektrodenpotential der Kalomelelektrode in
Abhangigkeit von der Quecksilberionenkonzentration der Elektroden-
fliissigkeit steht, so ist es auch in direkter Abhéngigkeit von der Konzen-
tration, also Normalitdt der zugefiigten Kaliumechloridlésung bzw. der
Chloranionen. Die Abhéngigkeit des Elektrodenpotentials der Kalomel-
elektroden von der Amnionenkonzentration verhalt sich ganz ebenso, wie
wir bei der Wasserstoffelektrode das Elektrodenpotential in Abhéngig-
keit von der Kationenkonzentration, von der H-Ionennormalitit
sahen. Nehmen wir zwei Quecksilberkalomelelektroden und fiillen
in die eine Elektrode eine ®/,-KCl-Losung und in die andere eine
1/.,-KCl-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 NerNstTsche Gleichung der Kon-
zentrationskette Anwendung wie auf die Kationenkette, es ist also

E=RTh%,
Co

worin ¢, und ¢, die Normalititen der Chloranionen ausdriicken.

Hieraus ist schon zu erkennen, daf diese Kalomelelektroden auch
zur Messung von unbekannten Chlorkonzentrationen, also zu elektro-
metrischen Chlorionenanalysen Verwendung finden kénnen. In diesem
Abschnitt sollen die Kalomelelektroden aber nur als Bezugselektroden
fir die Wasserstoffketten betrachtet werden.

4. Benennung der Kalomelelektroden. Die Kalomelelektroden
werden nach der Konzentration der in ihnen vorhandenen KCIl-Lésung
benannt. So enthilt die /,,-Kalomelelektrode eine ®/,,-KCl-Lésung,
und die ?/;-Kalomelelektrode eine 2/;-KCl-Losung und die gesdftigie
Kalomelelektrode eine gesittigte KCl-Losung. Diese drei Typen werden,
wie wir schon hérten, hauptséchlich 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 kénnen wir uns
auch hier vorstellen, dafl eine Kette zwischen einer Quecksilbertropi-
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 mifit, deren Wert zur Tropf-
elektrode bereits bekannt ist. Fiihrt man diese Messung aus, so erbilt
man als absolute Elektrodenpotentiale fiir die Kalomelelektroden
folgende Werte: (25° C)

0,62 1
\ | KCL Volt

]

R
'Ea,sa ‘ 0,ln 0,6177
8 0,5n 0,5808
N \ 1,0n 0,5648
So5 2,0n 0,5488
3 \ 3,0n 0,5377
g \ 3:51} 0,5323
§Q5g gesattigtt) 0,5266
Ex \\ Trigt man die Normali-
Sps < titen auf der Abszisse ab und
:‘S \ die Elektrodenpotentiale auf
N | J ™~~~ der Ordinate, so erhilt man
%%, 70 20 30 40 40 nebenstehende charakteristi-
NortrahtG? der Halimetloridlosurng sche Kurve (Abb. 86).
ADbb. 86. Potentiale der Kalomelelektroden und Aus dieser Kurve ist leicht

Normalitdt der Kaliumchloridldsung.

zu ersehen, daB die Elektroden-
potentialesich bei den Kalomelelektroden mit verdénnteren KCl-Losungen
stirker pro KCl-Einheit dndern als bei den konzentrierteren. Mit Hilfe
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
fiir die MefBpraxis notwendigen Bezugswert: Kalomel-Normal-H,-Elek-
trode.

Also fiir die 0,1 n-Kalomelelektrode bei 25°:

Kalomelelektrodeneinzelpotential = 0,6177 Volt
Normalwasserstoffelektrodeneinzelpotential = 0,2808 ,,

Bezugswert = 0,6177 — 0,2808 = 0,3369 ,,

1/ o-Kalomel gegen */,-H,-Elektrode = 0,3369?2) ,, (Wert von ¢,

im Schema Abb. 84).
1) ca. 4,1 normal.

%) Siehe die spiter angegebenen Werte von SORENSEN u. CLARK; der Wert fiir
25° betragt dort 0,3376 Volt.
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Fiir die gesdttigie Kalomelelektrode bei 25°:

Kalomelelektrodeneinzelpotential = 0,5266 Volt
Normalwasserstoffelektrodeneinzelpotential = 0,2808 ,,

Bezugswert = 0,5266 — 0,2808 = 0,2458 ,,

Ges. Kalomel gegen /,-H,-Elektrode = 0,2458 ,, (Wert von ¢,

im Schema Abb. 84).

Die gefundenen Differenzwerte ¢ werden, wie schon angegeben, in
die Gleichung
—_— b—e¢ -
Pa = 0,0001983 - 7

eingesetzt. MiBt man also in einer Kette zwischen einer gesditigten
Kalomelelektrode und einer Wasserstoffelektrode, in der eine Losung
mit unbekannter [H7] ist, bei 25° C b Volt, so ist der pg der unbe-
kannten Losung )

b — 0,2458

Die Umrechnungsdaten fiir andere Temperaturgrade werden spéter
noch angegeben.

Hat man mit einer 3,5 n- oder mit einer 1,0n-Kalomelelektrode ge-
arbeitet und den Wert = erhalten, so kann man nach folgender Tabelle
auf die Werte umrechnen, die mit einer 0,1 n-Kalomelelektrode erhalten
worden wiren. Zu st werden die verschiedenen Werte von « hinzu-
addiert?).

Die Werte fiir « Die Werte fiir o
Temperatur | gur gio 3,0n- | fitr die 3,50 | TeMPETAUT | gy e 3 0m. | fiir die 3,5n-
¢ Kalomelelek- Kalomelelek- : Kalomelelek- | Kalomelelek-
trode trode trode ] trode
15 0,0511 0,0821 23 525 I 848
16 512 824 24 527 ‘; 851
17 514 828 25 529 854
18 516 831 26 530 857
19 518 ! 834 27 532 | 861
20 520 ! 838 28 534 : 864
21 521 i 841 29 536 : 867
22 523 ' 844 30 538 871

6. Die Temperaturkoetffizienien (auch fiir Wasserstoffelektroden).
Die Temperatur mul stets gemessen und beriicksichtigt werden. Die
einzelnen Kalomelelektroden haben sehr verschiedene Temperatur-
koeffizienten. Die Wasserstoffelektroden zeigen gleichfalls erhebliche
Potentialinderungen bei Anderungen der Temperatur. Das Potential
einer Kalomelelektrode nimmt mit steigender Temperatur zul), das

1) Nach SORENSEN u. LiNDERSTROM, Comptes rendus, Carlsberg, Bd. 15.
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Potential einer Wasserstoffelektrode nimmt mit steigender Temperatur
ab. Die Potentialdifferenzabnahme der ganzen Kette bei steigender
Temperatur ist also:

Kalomelelektrodenzunahme minus Wasserstoffelekirodenabnahme.

Die Wasserstoffelektrodenabnahme ist sehr groB. Ist die Kalomel-
elektrodenzunahme ebenfalls sehr groB, so werden sich diese beiden
Verdinderungen gegenseitig fast kompensieren, und die Kettengesamt-
abnahme bleibt sehr gering. V

Ist aber die Potentialzunahme der Kalomelelektrode mit steigender
Temperatur klein, so wird durch die groBe Wasserstoffelektroden-
abnahme die ganze Kette ebenfalls eine grofe Potentialabnahme mit
steigender Temperatur zeigen.

Es héngt also von dem Temperaturkoeffizienten der Kalomel-
elektrode vorwiegend ab, ob die Gesamtkette : Kalomel —H, einen grofien
oder einen kleinen Temperaturkoeffizienten hat.

Wie groB der Temperaturkoeffizient der gewdhnlichen Wasserstoff-
elektroden ist, das soll an folgendem Beispiel gezeigt werden. Die An-
ordnung der Kette geht aus dem Kettenschema hervor?):

(Pt)H,—0,1 m HCl—ges#ittigt KC1—0,1m HCl— H,(Pt)
5—60° 25°

Zwei Wasserstoffelektroden sind mittels zwischengeschalteter KCl-
Lésung zu einer Kette verbunden. Die eine Elektrode wird stets bei
25° C gehalten. Die Temperatur der anderen Elektrode wird variiert.
Die Spannung dieser Kette rithrt nur von dem Temperaturunterschied
der beiden Halbzellen her?).

‘Wasserstoff- ‘Wasserstoff-

elektrode elektrode Volt

°C Temperatur °C

5. .. ... 25 . . . ... 0,0122
0. ..... 25 . . . ... 0,0096
5. .. ... 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. MupngE: Journ. of the Americ. chem. soc. Bd. 42, S. 2434. 1920.
2) Der Temperaturkoeffizient ist nach SORENSEN u. LinpersTROM (Comptes
rendus, Carlsberg, Bd. 15. 1924) = —0,00085.
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Wie gering der Temperaturkoeffizient der gesdtiigien Kalomelelektrode
igt, das laBt ein weiteres Beispiel erkennen. Das Kettenschema lautet:

Hg—HgCl gesattigt KCl—gesittigt KCl—gesittigt KCl HgCl—Hg
5—60° 25°
Prinzip der Anordnung wie bei dem ersten Beispiel. An Stelle der

zwei Wasserstoffhalbzellen sind zwel gesittigte Kalomelelektroden zu
einem Element verbunden.

Kalomel Kalomel Volt

°C Temperatur °C

5. ... .. 25 0 . ... 0,0042
10 .. .. .. 25 . ... .. 0,0035
5. ... .. 25 . . . . .. 0,0025
20 . . . L L. 25 .. . ... 0,0014
25 — — — — 25 — — — — 0,0001
30 . ... .. 25 . . .. .. 0,0011
3B . ... .. 25 . . . ... 0,0023
40 . . . . L. 25 . . . . .. 0,0030
45 . . .. L. 25 . . . . .. 0,0040
50 . . . . .. 25 ... .. 0,0050
55 . . . . .. 25 . . . . .. 0,0059
60 . . . . .. 25 . ... L. 0,0068 1)

Die Folge der groBen Verschiedenheiten der beiden Temperatur-
koeffizienten der Wasserstoffelektroden und der gesittigten Kalomel-
elektroden 148t sich an einem dritten Beispiel zeigen.

Das Kettenschema lautet:

Hg—HgCl gesittigt KCl— gesaittigt KC1—0,1 m HCl—H,(Pt)
5—60° 5—60°

Das eine Halbelement ist die geséttigte Kalomelelektrode, das andere
eine Wasserstoffelektrode in 2/,,-HCI, also eine ®/,,-Wasserstoffelektrode

Kalomel- ‘Wasserstoff- Volt

elektrode elektrode
°C Temperatur °C
5. ... .. 5. .. ... 0,3183
10 .. ... 10 . ... .. 0,3161
15 . . . . .. 15 . . .. .. 0,3143
20 .. .. .. 20 . ... L. 0,3122
25 — — — — 25 — — — — 0,3100
30 . ... .. 30 ... ... 0,3070
35 . ... .. 35 ... ... 0,3043
40 . . . . .. 40 . . . L. 0,3016
45 . . . . .. 45 . . . . L. 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 fiir die Kette ges. Kalomelelektrode »*/;-Wasserstoff-
elektrode zeigen nach L. MicHAELIS ganz dhnliche Differenzen.

°C Millivolt ' °c Millivolt
5. ..., 252,5 ‘ 22 ... ... 247,56
16 . . . . . . 25L,7 23 ... ... 246,8
7. ... .. 250,9 24 ... ... 246,3
8. ... .. 250,3 25 ... ... 245,8
19 ..., .. 249,56 b 235,5
20 ... ... 248,8 38 . ... .. 235,0
21 . .. ... 248,2

Nach VerriNger!) ist das Potential der Kette: ges. Kalomelelek-
trode— Wasserstoffelektrode eine lineare Funktion der Temperatur,
dargestellt durch die Gleichung E, = 0,2622 — 0,00066 t. Aus den
Werten von L. MicHAELIS hatte VELLINGER folgende Gleichung her-
geleitet: B, = 250,25 — 0,71(t — 18), die sich auch E, = 0,26303
— 0,00071 ¢ schreiben 1aBt. Die Werte fiir 0° unterscheiden sich also
in diesen beiden Gleichungen um 1 Millivolt. Ferner besteht ein nicht
unbetrachtlicher Unterschied in den von den beiden Autoren ange-
gebenen Temperaturkoeffizienten.

Bei Benutzung einer */,,-Kalomelelektrode sind die Potential-
dnderungen der Kette mit der Temperatur geringer. In der Kette
1/ o-Kalomelelektrode — 2 /,-H,-Elektrode sind die beiden einzelnen Tempe-
raturkoeffizienten einander sehr dhnlich. Daher ist die Gesamidnderung
der Kette mit der Temperatur sehr klein.

°C Millivolt
18 337,7
20 337,5
30 336,4
38 335,5
40 334,9
50 332,6
60 329,0

Nach AvsrBacH ist der Wert (unter Korrektur der Dampfspannung
in der Normalwasserstoffelektrode) dieser Kette fiir alle Temperaturen
von 0—30° = 0,337 Volt.

Nach CLARK und nach SORENSEN u. LINDERSTROM (1. c.) sind die
Werte:

°C Volt

15 0,3382
18 0,3380
20 0,3379
25 0,3376
30 0,3373
37,5 0,3364
40 0,3360

1) VerriNeER: Arch. de phys. biol. Bd. 5, Nr. 2. 1926; Le potential de 1'électrode
au calomel saturée entre 0° et 40°.
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Diese Zahlen legen SORENSEN und LiNDERSTROM allen elektro-
metrischen Bestimmungen zugrunde, sie bezeichnen sie daher mit 7,
Die Autoren befassen sich sehr ausgiebig mit der Frage, welchen Ein-
fluB die Unkenntnis von dem Akitvitiiskoeffizienten f (a) auf die Sicher-
heit des Wertes von 7, hat. Wenn der Aktivitdtskoeffizient genau
bekannt wére, so kénnte man fiir das eine Halbelement eine Lsung von
normaler H-Ionenaktivitit wahlen und dann zu einem einwandfreien
Wert von 7, gelangen. Trotz der verschiedenen fir die Berechnung
der Aktivitdtskoeffizienten angegebenen Formeln von BirrrUM,
BronsTED, HaRNED usw. ist der Wert fir f (a) noch nicht mit
Sicherheit zu berechnen. Die bisherigen Daten machen es wahr-
scheinlich, daBl unter Beriicksichtigung der Aktivitdtstheorie z; um
0,0023 Volt tiefer liegt als bei der Feststellung der H-Ionennormalitét
auf Grund von Leitfdhigkeitsmessungen und Berechnung des Disso-
ziationsgrades. Wenn der Wert fiir f (¢) in der angenommenen Gréfe
genau feststeht, werden unsere simtlichen Messungen um ca. 0,04 py
zu erhohen sein. (Siehe auch L. MicEAELIS, Biochem. Zeitschr. Bd. 119.
1921.)

7. Temperaturkoetfizienten der Ketten. Stellt man die Temperatur-
koetfizienten fiir die gebrduchlichen Ketten zwischen den verschiedenen
Kalomelelektroden und der Normalwasserstoffelektrode zusammen, so
ergibt sich fir 1°C.

“eH, oo . 0,1n-Kalomelelektrode = 0,00006 Volt,
MHy . ... .. n . —0,00024 ,,
MHy .. ... 3,50 . — 0,00039 ,,
o Hy ... ges. . = 0,00078 ,,

Hieraus ist zu erkennen, dafl der Temperaturkoeffizient fiir eine Kette
mit der gesdttigien Kalomelelektrode am grifiten ist, wihrend er fiir eine
Kette mit der 0,1n-Kalomelelektrode am geringsten ist.

Vorteile und Nachteile der gesdttigten und nichigesittigten Kalomel-
elektroden. Aus diesem Grunde wird von verschiedenen Autoren die
gesittigte Kalomelelektrode als nicht geeignet und die 0,1n-Kalomel-
elektrode als die ,,Elektrode der Wahl‘‘ bezeichnet. Die gesattigte Ka-
lomelelektrode hat aber mancherlei Vorteile gegeniiber den nichtge-
sittigten Kalomelelektroden; daher ist man gezwungen, Vorteile und
Nachteile gegeneinander abzuwégen.

Der groBe Temperaturkoeffizient spielt dann kaum eine bedenk-
liche Rolle, wenn sein Wert sicher feststeht. Wenn wir den Wert der
Kette mit einer gesittigten Kalomelelektrode fiir jeden in Frage kommen-
den Temperaturgrad genau kennen, so besteht keine Schwierigkeit,
sichere Messungen auszufithren. L. Micmarris wies schon darauf hin,
daBl man ja ohnedies die Temperatur jeder Kette stets sorgsam fest-
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stellen mul}, da ja in die Gleichung
E
Pa = §,0001983 - 7
fiur T die herrschende Temperatur einzusetzen ist.

Es bedeutet dann auch kaum eine Erschwerung der Messung, den-
jenigen Wert fir die Kette: gesittigte Kalomelelektrode—Normal-
wasserstoffelektrode in Rechnung zu stellen, der der gemessenen Tem-
peratur entspricht. So haben wir also keine Veranlassung, die geséttigte
Kalomelelektrode wegen des hohen Temperaturkoeffizienten in der
Wasserstoffkette zu verlassen. ~ :

Andererseits gibt es keine zweite Elektrode, die eine solche Wider-
standsfahigkeit und Unverdnderlichkeit zeigt, wie gerade die gesittigte
Kalomelelektrode. Wahrend man auflerdem bei den anderen Elek-
troden die Frage des Vorhandenseins oder Fehlens eines Kontakt-
potentials bedenken und dieses Potential in extremen Fillen in Rechnung
stellen muB, besteht ein solches Kontaktpotential (Diffusionspotential)
zwischen der gesattigten Kalomelelektrode und der iiblichen Elektrolyt-
briicke (s. spiter) aus gesattigter KCl-Losung nicht. Schwerwiegender
aber ist fiir die nichtgesittigten Elektroden noch die Gefahr der Po-
tentialinderung durch Anderung der Kaliumchloridkonzentration der
Elektrodenfliissigkeit. Wenn eine nichigesittigte Elektrode in die
iibliche Elektrolytbriicke aus gesdftigfer KCl-Losung eintaucht, so dringt
sehr bald KCl in die Elektrode ein. Da gerade bei den Elektroden mit
verdiinnter KCl-Losung das Potential durch kleinere Anderungen der
Kaliumchloridkonzentration stirker beeinfluft wird (s. die Kurve auf
S. 166), ist diese Fehlermdglichkeit nicht gering zu achten. Daher sind
auch schon mancherlei Elektrodenkombinationen angegeben worden,
um das Eindiffundieren von Salz aus der Briicke in den Elektrodenraum
nach Moglichkeit zu verhindern oder zum mindesten zu verringern.

Die Kalomelelektrode nach Koehler. Erwahnt sei hier nur als ein Bei-
spiel dafiir die Konstruktion von KoraLER!), bei der ein Zwischenstiick
mit einigen Hahnen, die nur unmittelbar vor der Messung getffnet
werden, die Diffusion von Kaliumchlorid einschrinken bzw. ganz ver-
hindern soll. Der horizontale Arm wird an eine der iiblichen Wasserstoff-
elektroden angeschlossen. Die beiden Vertikalen, nach oben fithrenden
Arme stehen mit Vorratsflaschen von ?/,,-KCl- bzw. gesdttigter KCl-
Losung in Verbindung. 4, B und C sind Glasschliffdreiweghdhne, 4
wird gut gefettet, B und C bleiben ungefettet. B und C bleiben ge-
schlossen, 4 wird nur wahrend der Messung gedffnet, dann gleich wieder
geschlossen. Nach der Messung wird 2/;,-KCl durch das Stiick 4B
hindurchgespiilt und gesattigte KCl-Losung durch das Stiick CB. Die

1) KoEHLER, A. E.: Journ. of biol. chem. Bd. 41, Nr. 4, April 1920.
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Fliissigkeiten laufen durch den KCl-Drain ab. Eine solche Elektroden-
einrichtung hielt sich bei fortgesetztem Gebrauch fast zwei Monate
konstant (Abb. 87).

Mit einer Elektrode nach KoraLEr ist die Gefahr einer Salzdiffusion
zwar vermieden, aber es ist doch zweifelhaft, ob diese Anordnung sich
einbiirgern wird. Die Einrich-
tung von KoEHLER verlangt
eine besondere Bedienung und
Aufmerksamkeit des Messen-
den, wihrend die gesittigte
Kalomelelektrode nach ihrer
Herstellung keinerlei Wartung
mehr bedarf.

Da andererseits, wie wir
sahen, die Eigenschaft der
hohen Temperaturkoeffizien-
ten bei Benutzung der geséttig-
ten Kalomelelektrode keinen
Nachteil bedeutet, wird die Abb. 87. Kalomelelektrode nach KOEHLER.
gesittigte Kalomelelektrode,
die L. MicHAELIS in die Mefipraxis eingefithrt hat, als Arbeitselektrode
immer mehr und mehr in Geltung kommen. Zu Eichzwecken und fiir sehr
genaue Messungen ist es ratsam, mit einer der ungeséttigten Kalomelelek-
troden zu arbeiten. Noch besser ist es, fiir diese besonderen Zwecke
mehrere Kalomelelektroden zur Verfiigung zu haben und sie gegenseitig
zu kontrollieren. Die Wasserstoffelektrode wird dann mit der geséttigten
Kalomelelektrode gemessen und die geséttigte Kalomelelektrode durch
mehrere ungesittigte kontrolliert. Dieses Prinzip hat CLarRk bei der
Konstruktion seiner Elektrode benutzt (s. S. 206). Ganz unabhéngig von
dem Wert der Kalomelelektrode wird man bei einem zweiten Eich-
verfahren, bei dem der Wert einer Standardazetat-Wasserstoffelektrode
als konstant angenommen wird. L. MicEarLIS gibt den Wert des
Standardazetats zu py 4,616 zwischen 15 und 25°an. Einzelheiten dieses
fir die Praxis sehr geeigneten MefB3verfahrens siehe auf S.255.

8. Die Herstellung der Kalomelelektroden. Zur Herstellung von
Kalomelelektroden sind sehr viele Elektrodengefa3e angegeben worden.
Es ist nicht schwierig, sich die nétigen Gefifle selbst anzufertigen,
doch ist es vielleicht angenehmer, sich ein Gefall aus dem Handel zu
besorgen, von denen das nach L. MicEAELIS sehr zweckmiBig ist.

Will man sich ein Gefal selbst herstellen, so muf3 man sich vor
Augen halten, daB erstens das Elektrodenmetall, also das Quecksilber,
eine metallische Verbindung nach auBlen braucht, und zweitens, die
Elektrodenfliissigkeit, die gesittigte KCl-Losung, iiber die Salzbriicke

[fversidun
zum ges. ALY-
Reservomr

Abflussrohr fuUr
. ges Kl Ldsg

Verbindura
2ur /iz-E/e/r 'rode
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mit der Elektrodenfliissigkeit der Wasserstoffelektrode elektrolytisch-
leitend verbunden sein muB. Diese Bedingungen lassen sich leicht er-
filllen. Die metallische Verbindung des Quecksilbers nach aufien kann
entweder dadurch hergestellt werden, daf} ein Platindraht in die GefaB-
wand eingeschmolzen wird oder dadurch, daB ein Platindraht durch
die Offnung des GefiBes nach auBen gefiihrt wird. Da ferner darauf
zu achten ist, daf der Platindraht nur mit dem Quecksilber und nicht
mit der Elektrodenfliissigkeit in Beriihrung steht, muBl bei Fall I
der Draht an der Stelle die GefiBwand durchsetzen, wo das Queck-
silber liegt, und bei Fall IT der Draht zum gréBten Teil im Innern eines
Glasstabes liegen und nur so weit frei aus dem Glasstab heraus-
schauen, als er in das Quecksilber eintaucht.

Glasstab

Y O
Quecksilber
Platindrah?
Abb. 88. Metallische Ableitung bei der Abb. 89. Metallische Ableitung
Kalomelelektrode. bei der Kalomelelektrode.
Fall 1. Fall II.

Der Glasstab in Fall TI tragt zweckmiBig am oberen Ende eine
Klemme, eine sog. Polklemme (s. Abb. 90).

Im Innern des Glasstabes geschieht die Leitung durch einen Kupfer-
draht. An Stelle eines Glasrohres mit eingeschmolzenem Kupferdraht

kann man auch eine GlasrShre
?5 verwenden, die mit Quecksilber an-
gefullt ist. Die Rohre ist unten
zugeschmolzen und dadurch abge-
schlossen, oben ist sie offen. Durch
die Schmelzstelle fiihrt der Platin-
draht nach auien in das Elektroden-
quecksilber. In das Quecksilber
) der Rohre, das nur zu Leitungs-
Abb. 90. Glasstab mit  Abb. 91. Glas-  zwecken dient, fithrt von oben ein
eingeschmolzenem Kup- réhre mit Queck- .
ferdraht und Polklemme.  silber gefillt. ~ Kupferdraht, der eine Xlemme
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 Stromschliissel’* so in die Kette eingeschaltet,
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daB er mit einem Ende in die geséttigte KCl-Losung der Kalomelelektrode
eintaucht, wihrend das andere Ende zur Salzbriicke (Fall I) fiihrt. Oder
es wird das Elektrodengefdl derart geformt, daB es mit einem Arm
direkt in die Salzbriicke eintaucht (Fall II).

Abb. 92. Elektrolytische Verbindung bei der Abb. 93. Elektrolytische Verbindung bei
Kalomelelektrode. der Kalomelelektrode.

Fall L Fall II.

Der elekirolytische Stromschliissel, der in dem Fall I Verwendung
findet, besteht aus zwei T-Stiicken mit zwei Schlauchstiicken zu ihrer
Verbindung.

Die unteren Offnungen der Glasréhren % und ¥, sind mit Filtrierpapier
verstopft. Dadurch wird das Ausflieflen der elektrolytreichen Fliissigkeit
aus dem Heber verhindert, der Stromdurchgang —
aber unvermindert gestattet. Um den Heber ge- [f \\

- : brauchsfertig zu machen, werden H{ J
d 1 zundchst die gereinigten T-Stiicke | (|

' | an den Enden F und E, recht fest

| /= | mit zusammengerollten, mit der

| [ Elektrodenfliissigkeit (s. unten)ange-

U ) | feuchteten Filtrierpapierstiickchen
&U gugestopft. Es muB darauf geachtet

Abb. 95. Der elektroly-

C AR werden, daf3 die Papierteilchen sehr  {i5e Stromsenliissel o

i
. 1 i

elektrolytischen  fest in der Rohre sitzen und ungefahr brauchsfertig.
Stromschliissel. . - AB und CD sind die
0,5—1 cem nach oben hereinreichen. Schlauchstiicke.

Das Stopfen geschieht mit einer
Schere oder Stricknadel oder einem #hnlichen Instrument. Dann werden
die beiden T-Stiicke durch das Gummistiick 4— B fest miteinander ver-
bunden und von oben mit Hilfe einer Kapillare oder einer Pipette mit
der Elektrolytlosung gefiillt. Durch seitliches Neigen und Nachfiillen
entfernt man etwaige Luftblasen aus dem Verbindungsarm der beiden
T-Stiicke. Wenn die Fliissigkeit in den beiden Seitenrchren ca. 1—2 cem
iiber der Hohe des Zwischenarmes steht, zieht man iiber die Enden C
und D ein weiteres Schlauchstiick. Der ganze Heber kann dann in ein
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Stativ eingeklemmt werden. Als Elektrolyt kann gesittigie Kaliumnitras-
losung oder gesdttigte KOU-Lisung Verwendung finden. Soll der Heber
in die gesittigte Kalomelelektrode eintauchen, so wird er mit geséttigter
KCl-Losung gefillt. Zu anderen Zwecken (z. B. zu elektrometrischer
Chlorbestimmung) ist es nétig, den Heber mit gesattigter Kalium-
nitratlésung zu fillen, um durch die herausdiffundierenden Chlorionen
keine Fehler zu erhalten. '

Auch der ,,Agarheber’ nach L. MicEAELIS kann dazu dienen, die
Elektrodenfliissigkeit mit der Salzbriicke zu verbinden. 3 g Agar werden
in einer Porzellanschale mit 100 ccm Wasser verkocht. Zu der Gallerte
werden unter gutem Umrithren 10 g Kaliumchlorid hinzugesetzt. Die
noch warme und daher fliissige Masse wird in U-formig gebogene Glas-
rohren von ca. 10—15 ecm Lange und ungefahr 3—5 mm lichter Weite
eingefiillt. Die beiden Enden jeder Glasréhre sind ein wenig verjiingt.
Nach dem Erkalten sind die Agarréhrchen als elektrolytische Strom-
schliissel gebrauchsfertig. Das eine Ende steht gewohnlich mit der Salz-
briicke, das andere mit der Elektrodenfliissigkeit in Verbindung. Die
Agarheber werden stets in einer gesittigten Kaliumchloridldsung auf-
bewahrt.

10. Elektrodengefiie. Als besonders einfaches Elektrodengefil3
kann eine gewohnliche Pulverflasche von ca. 50—100 cem Inhalt
benutzt werden. Man schlielt die Flasche durch einen Kork-
stopfen ab, der zweifach durchbohrt ist. Durch die eine Bohrung
fithrt die Glasrohre mit der Platinelektrode, durch die andere fiihrt
der eine Arm des elektrolytischen Strom-
schliissels.

Die Abb. 96 zeigt eine dieser einfachen
Elektrodenformen. Die Elektrodengefafle lassen
sich auch 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
filhrt ein Platindraht nach innen. Das zylin-
drische Gefall wird ungefahr 5 cm hoch gemacht
Abb. 08. Einfachste Form und mit einer seitlichen Glasrdhre versehen,

einer Kalomelelektrode. die zur KCl-haltigen Briicke fiihrt. Das Gefil
. wiirde nur schlecht auf festem Boden stehen:
es erscheint daher zweckmilig, es in einen Paraffinblock, der durch
Erwiarmen an einer Stelle erweicht wird, einzusetzen. Von diesen Ge-
fafen kann man sich sehr schnell eine Anzahl selbst herstellen, was fiir
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die Messung von Chlorpotentialen noch angenehmer ist als fiir H-Tonen-
bestimmungen?) (Abb. 97).

Als kéufliche Kalomelelektroden seien die von L. MicHAELIS be-
schriebenen abgebildet. Es gibt eine groBe und eine kleine Form. Die
grofe besitzt zwei Glasschliffhihne, die kleine
gewohnlich nur einen. Wenn man zwischen diesen
beiden Formen entscheiden soll, so wird man
wegen dieses zweiten Hahnes wohl der groflen
den Vorzug geben. Es ist darauf zu achten,
daB das Gefaf3 aus nicht zu dilnnem Glas ist und
daB beide Hahne gut eingeschliffen sind. Ebenso
mulB} auch der Glasstab, der am unteren Ende
das Platin und am oberen die Polklemme tragt,
gut in seinem Schliff sitzen?) (Abb. 98 und 99).

11. Priiparation der zur Fiillung notigen
Substanzen. Wir wollen jetzt die zur Fiillung
der Kalomelelektroden notwendigen Substanzen
besprechen, soweit nétig, auch ihre Herstellung
und Retnigung, und im AnschluBl daran den Abb. 07, Kalomelelek-
Fillungsvorgang beschreiben.

Zur Herstellung von Kalomelelektroden werden gebraucht:

1. das ElektrodengefsB,
destilliertes Wasser,
Kalomelpulver (Hg,Cl,),
Kaliumechlorid,
metallisches Quecksilber.

o g0 1

Abb. 98. Kalomelelektrode gefiillt. Abb. 99. Kalomelelektrodengefis
’ nach L. MICHAELIS

1) Die Elektroden wurden von H. H. WEBER angegeben.
%) Die von der V. F. L. Berlin N 34, Scharnhorststrale 22, gelieferten Gefiafle
erfiillen diese Anspriiche.

Mislowitzer, Wasserstoffionenkonzentration. 12
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Das selbst hergestellte oder fertig bezogene Gefal wird zunéchst
mit dem iiblichen Reinigungsgemisch aus Bichromatschwefelséure (eine
Losung von ca. 3% XKaliumbichromat in ca. 10proz. Schwefelsiure)
bis an den Rand gefiillt und wenigstens 2 Stunden, besser 24 Stunden
50 belassen. Vorteilhaft ist es, den Glasstab, der die Platinelektrode tréigt,
ca. 24 Stunden in dem Bichromatgemisch stehen zu lassen, da sich dann
etwaige Fehler an der Einschmelzstelle erkennen lassen. Ist die Stelle
undicht, so dringt etwas Bichromatigsung in den Glasstab ein. Natiir-
lich ist die Platinelektrode dann unbrauchbar.

Nach der Reinigung mit Bichromat werden Gefall und Glasstab
gut mit Leitungswasser und dann mit destilliertem Wasser gespiilt und
zum Trocknen auf Filtrierpapier gestellt. Hat das Gefdl3 Glasschliffe,
so werden diese mit bestem Hahnfett so weit eingefettet, daf sie dicht
schlieBlen, aber nicht zu leicht beweglich werden?'). Bei der geséttigten
Kalomelelektrode wird der Hahn, der an dem Verbindungsstiick zur
Salzbriicke angebracht ist (auf der Abb. 99 Hahn a), nicht gefettet, da-
mit die Stromleitung auch bei geschlossenem Hahn geschehen kann.

Die Bereitung der Substanzen, die zum Fiillen Verwendung finden,
erfordert viel Zeit. Das gewohnliche destillierte Wasser ist zumeist zum
Herstellen der Losungen ausreichend. Hat man Grund, an der Rein-
heit des Wassers zu zweifeln, oder will man Elektroden herstellen,
deren Genauigkeit unter 0,5 Millivolt liegt, so ist es notwendig, das
Wasser zu redestillieren. Es geschieht dies zweckmiflig aus alkalischer
Permanganatlosung in einem Kupfer- oder Zinndestillationsapparat.
Das Wasser wird dann in Gefallen aus Jenaer Glas aufgefangen und
aufbewahrt.

Kalomel. Die Herstellung von Kalomel mit allerhchstem Rein-
heitsgrad ist von ErLis beschrieben worden. Erris?) stellt es auf elektro-
lytischem Wege her. Eine interessante Methode zur elektrolytischen Dar-
stellung von Kalomel beschrieben kiirzlich PENNYcUICK und Brst3).
Bei ihrer Methode bildet eine Quecksilbertropfelektrode die Anode.
Anodenfliissigkeit ist eine Kaliumchloridlésung von der Konzentration
der Losung in der Kalomelelektrode, deren Herstellung beabsichtigt ist.
Kathode ist ein Becher mit einer geséttigten Losung von Kupferchlorid,
in welche eine Kupferelektrode eintaucht. Die beiden Elektrodengefifie
sind durch eine KCl-Agarrohre verbunden, die in der Mitte mit gesattigter
KCl-Lgsung, an beiden Enden mit 2% Agar-KCl gefiillt ist. Das Queck-
silber tropft von einem Trichter durch feine Seidenmaschen in das

1) Der Anfinger fettet die Schliffe gewdhnlich zu stark; es geniigt ein hauch-
artiger Fettbelag.

2y Erxis: Journ. of biol. chem. Bd. 38, S. 740. 1916.

3) PENNYCUICK u. BEsST: Austral. journ. of exp. biol. a. med. science Bd. 3.

1926.
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Anodengefal3. Die Zuleitung des Stromes geschieht durch einen Platin-
draht, der in das Quecksilber im Trichter fiihrt. Stromstirke 3/,—1 Am-
pere. Das entstandene Kalomel mull gut mit einer KCl-Losung von
derjenigen Konzentration gewaschen werden, die fiir die Fiilllung der
Kalomelelektrode in Frage kommt. Es ist aber keineswegs immer ndétig,
das Kalomelpulver selbst herzustellen; es geniigt vielmehr meistens
das beste kéufliche Priparat von KanrBavm. Man mul} es allerdings
darauf priifen, ob es eisenfrei ist und keinen nicht-fliichtigen Riick-
stand hinterliBt. Mit diesem Priparat lassen sich schon Elektroden
herstellen, die hochstens 0,1 Millivolt Differenzen untereinander haben.

Kaliumchlorid. Das KCl ,,zur Analyse” von KARLBAUM ist zumeist
ausreichend rein. Will man aber Elektroden mit aufBerordentlicher
Genauigkeit herstellen, so ist es notwendig, das KCl einige Male aus dem
redestillierten Wasser umzukristallisieren. Die Herstellung der fiir die
Elektroden verlangten Kaliumchloridlésungen (®/,,, 2/;, gesittigt usw.)
geschieht nach den Regeln der analytischen Chemie.

Quecksilber. Besondere Sorgfalt ist auf die Praparation des Queck-
silbers zu verwenden. Hat man Quecksilber vor sich, das schon zu
anderen Zwecken gebraucht worden ist, so sieht man héufig einen fettigen
Hauch auf dem Metall. Dieser 148t sich sehr gut mit Hilfe des Bichromat-
verfahrens entfernen. Man gieBt das Quecksilber in einen festwandigen
Schiutteltrichter und gibt dann reichlich Bichromatschwefelsiure (siehe
S. 178) hinzu. Die Schwefelsdurekonzentration soll nicht gréBer als
15proz. sein. Nun wird einige Minuten lang kriftig durchgeschiittelt
und dann ein paar Minuten gewartet. Das Quecksilber wird aus dem
Schiitteltrichter in ein Gefdl abgelassen, die Bichromatlosung oben
abgegossen. Dann wird der Schiitteltrichter gereinigt, das Quecksilber
wieder eingefillt und reichlich dest. Wasser hinzugegeben. Es wird
wieder fiir einige Minuten geschiittelt, das Quecksilber abgelassen, das
Wasser oben abgegossen, der Schiitteltrichter gereinigt. Diese Reinigung
mit dest. Wasser wird etwa 8—10mal wiederholt. Dann ist das Metall
gewohnlich ganz sauber. Sollten sich, was bei urspriinglich sehr schmutzi-
gem Quecksilber vorkommt, auch dann noch hauchartige Belege zeigen,
so mull man mit der Bichromatreinigung noch einmal beginnen. Meistens
gentigt aber eine Behandlung mit Bichromat. Diese Reinigungsprozedur
ist nur nétig, wenn das Quecksilber deutlich verschmutzt erscheint.
Sie ist bei gut aussehendem Quecksilber iiberfliissig. Auf jeden Fall
miissen aber die nachstehenden Angaben befolgt werden, um das Queck-
silber zur Elektrodenfiillung geeignet zu machen. Die Bichromat-
behandlung geniigt hierzu nicht. Die stets notwendige Entfernung der
fremden Metalle geschieht am besten durch Awsschiitteln') des Queck-

1) In einem dickwandigen Schiitteltrichter.
12%
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silbers mit einer 5proz. Losung von Merkuroniirat (Quecksilberoxydul-
nitrat), der man ein paar Tropfen etwa 10proz. Salpetersiure zugesetzt
hat. Nach der Behandlung mit Merkuronitrat mufl das Quecksilber
durch wiederholtes Ausschiitteln mit dest. Wasser weiter gereinigt
werden. :

Es kann notig werden, das Quecksilber von Edelmetallen durch
Destillation zu befreien. Die Destillation geschieht dann zweckméifBig
unter vermindertem Druck nach dem Verfahren von HuLrrr. Das
Metall wird aus einem Rundkolben durch Erhitzen in eine Vorlage iiber-
destilliert, die mit einer Wasserstrahlpumpe durch ihren Seitenarm in
Verbindung steht. In den Rundkolben tritt nicht, wie iiblich, atmo-
sphérische Luft durch eine Kapillare ein, sondern Stickstoff oder Kohlen-
dioxyd.

Zur Herstellung der fiir die Praxis nitigen Kalomelelektroden wird
man gewdhnlich mit der Merkuronitratbehandlung auskommen und nur
selten das Bichromatverfahren zuvor anwenden miissen. Sollen aber
Elektroden angefertigt werden (oder Normalelemente, s. den Ab-
schnitt IT auf Seite 96), die fiir rein wissenschaftliche Zwecke den
héchsten Grad der erreichbaren Genauigkeit erstreben, so werden alle
drei Reinigungsverfahren in Anwendung kommen miissen.

Das mit dest. Wasser gut gewaschene Quecksilber wird in eine Por-
zellanschale gegossen und durch Betupfen mit Filtrierpapier getrocknet.
Zum SchluB wird das Quecksilber durch ein Filter filtriert, das aus
gutem Papier ist und in der Néhe seines tiefsten Punktes mit einer
Stecknadel durchstochen ist.

Nunmehr sind alle Substanzen, die zur Fiillung von Kalomelelek-
troden gebraucht werden, in geniigender Reinheit vorhanden, und es
kénnen die eigentlichen Lisungen angefertigt werden.

Die 2/,,- und */;-Kaliumchloridlésungen werden sehr sorgsam nach
den Regeln der quantitativen Chemie hergestellt.

Das Molekulargewicht von KCl ist 74,49, eine %/,,-KCl-Lésung ist
also 0,7449proz., eine /,;-KCl-Losung 7,449 proz.

Eine gesittigte KCl-Losung wird am schnellsten derart hergestellt,
daB man in heiBes (ca. 80°) dest. Wasser solange festes KCl eintréigt,
bis sich nichts mehr von dem Salz 1§st. Kiihlt man die Lésung dann
ab, so kristallisiert das iiberschiissige KCl wieder aus, und die dariiber-
stehende Flussigkeit ist sicher gesattigt.

Die néchste Aufgabe ist, die /- oder B/;- oder gesittigte KCI-
Losung mit Kalomel zu sittigen. Zu diesem Zweck werden ca. 100 ccm
(je nach der GroBe des Elektrodengefales) der KCI-Lésung mit einem
kleinen Hornloffel voll Kalomelpulver versetzt und 1—2 Stunden lang
im Schiittelapparat kréiftig geschiittelt. Nach dieser Zeit ist die KCl-
Losung fir Kalomel gesattigt.
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12. Amalgamierung des Platindrahtes. Jetzt ist nur noch nétig,
den Platindraht, der in das Quecksilber spéter eintauchen soll, zu amal-
gamieren. Das ist eine MaBnahme, die etwaigen Kontaktschwierig-
keiten vorbeugen soll, die bei nicht amalgamiertem Platindraht durch
eine kapillare Fliissigkeitsschicht verursacht werden kénnen. Ist der
Platindraht in einen herausnehmbaren Glasstab eingeschmolzen, wie
z. B. Abb. 90 und 91 auf S.174, so kann die Amalgamierung in dem sog.
., Platinierungsgefa3* erfolgen. Durchsetzt der Platindraht aber die
Wand des Elektrodengefifies, wie in Abb. 88 auf S.174, so geschieht die
Amalgamierung ¢n dem Elektrodengefi selbst. Die Amalgamierung
wird ebenso wie die spéter zu besprechende Platinierung elektrolytisch
ausgefiihrt. Vor dem Beginn der Elektrolyse wird der Platindraht fiir
wenige Minuten in konzentrierte H,SO, gestellt und dann gut mit dest.
Wasser gespiilt. Da bei der Elektrolyse metallisches Quecksilber auf
dem Platin niedergeschlagen werden soll, so mull man den zu amalga-
mierenden Platindraht als Kathode) schalten. Als Anode dient irgendein
Stiickchen Platin.

Amalgamierungsfliissigkeit ist eine lproz. Loésung von Merkuro-
nitrat mit einigen Tropfen HNO,, die also entweder in das Platinierungs-
gefal} gefiilllt wird oder direkt in das Elektrodengefdl 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 durch die Lésung geschickt.
Das vorher blanke Platin mufl nach der Amalgamierung metallisch
grau erscheinen. Zu langes Amalgamieren und Anwendung einer zu
starken Stromstarke (kenntlich an einer lebhaften Gasentwicklung in
der Amalgamierungsfliissigkeit) sind fehlerhaft. Ist die Amalgamierung
beendet, so wischt man den Platindraht gut mit dest. Wasser ab und
trocknet ihn, ohne zu reiben, mit FlieBpapier. Uber die Einrichtung des
Platinierungsgefidfes s. auf S. 188 und 189.

Die eigentliche Fiillung. Das gereinigte Elektrodengefall wird zu-
néchst so weit mit Quecksilber gefiillt, daB der Platindraht voéllig be-
deckt ist. Hat man ein kéufliches Elektrodengefill vor sich, so fiille
man zunichst Quecksilber ein und iiberzeuge sich durch Hereinstellen
des Glasstabes mit dem Platinkontakt davon, daB das Quecksilber
iiber den Platindraht hiniiberreicht. Ist das der Fall, und ist der Glas-
stab, der den Platindraht tragt, in das Elektrodengefdll eingeschliffen,
so bringe man ein wenig Hahnfett in den Schliff und setze unter Dreh-
bewegungen den Glasstab fest in den Schliff ein. Das Elektrodengefaf3
wird nun zweckméBig in einem Stativ befestigt, damit es stets in verti-
kaler Stellung bleibt.

1) Die positiven Hg-Ionen wandern zur Kathode.
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Jetzt wird eine Portion von Kalomel (ungefihr ein kleines Loffelchen
voll) in einer Porzellanschale mit ungefihr 30 cem der hergestellten
Kaliumechloridlgsung (also der ®/;,-, %/;- oder gesittigten) 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 Kaliumchloridlésung mit
Kalomel im Schiittelapparat geschiittelt, so kann man auch das iber-
schiissige Kalomel aus der geschiittelten Losung direkt verwenden und
braucht nicht mehr- eine besondere Lésung anzureiben.

Dann soll der Kalomelbrei in diinner Schicht auf das Quecksilber
in der Elektrode gebracht werden. Bei den offenen Elektrodengefafen
geschieht das am einfachsten durch Auftragen mit einem Loffel. Bei
den kduflichen ElektrodengefdBen ist das etwas schwieriger, weil man
den Glasstab, der die Platinelektrode tragt, nicht mehr aus seinem Schliff
entfernen soll. Daher muf} man den Kalomelbrei in das Elektrodengefa
durch den Seitenarm einsaugent). Das gelingt mit Hilfe von etwas
Kaliumchloridlgsung recht gut. Nachdem sich das Kalomel dann in der
Elektrode abgesetzt hat, wird das Gefa bis zu 2/; mit der entsprechen-
den KCI-Lésung ebenfalls durch Ansaugen gefiillt. Es ist darauf zu
achten, daB in dem Arm, der von dem Elektrodengefdl aus nach ab-
warts fuhrt, keine Luftblase sitzt, da sonst die Stromleitung sehr er-
schwert oder auch vollig unterbrochen wird. Manchmal verbirgt sich
eine Luftblase in dem Glashahn, so dal} es schwierig ist, sie zu erkennen.
Da sie hier ganz besonders stérend wirkt, so ist stets danach zu sehen?)
und gegebenenfalls fiir ihre Entfernung zu sorgen3). Empfehlenswert
ist das in der Abb. 98 wiedergegebene Modell einer Kalomelelektrode
mit Luftblasenfinger.

Die Herstellung der verschiedenen Kalomel-Elektroden ist stets die
gleiche; bei der gesdttigien Kalomelelektrode ist nur noch dafiir zu
sorgen, dafl auBer dem festen Kalomel noch festes KC! im Elektroden-
gefdB vorhanden ist. Wenn man die heifigesittigte KCl-Losung etwa
bei 55° in das Gefall einsaugt, so geniigt die beim Abkiihlen ausfallende
KCl-Menge zumeist schon. Geht man von einer erkalteten Lisung aus,
so mufl man mit der KCl-Lésung noch etwas festes KCI in das Gefafl
hereinsaugen.

Bei der gesittigten Kalomelelektrode wird der Hahn, der am auf-
steigenden Arm des ElektrodengefdBes ist, noch besonders gefettet.

1) Der abwirts filhrende Arm taucht in die einzusaugende Fliissigkeit, an dem
aufwirts filhrenden Arm wird nach Offnen der Glashihne gesaugt.

2) Man drehe den Hahn des abwirts fithrenden Armes wiederholt auf und zu
und klopfe leicht dagegen.

3) ZweckmiBig durch teilweises HerausflieBenlassen der Kaliumchloridlgsung
und Wiederansaugen.
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Dadurch wird das Herauskriechen des Kaliumchlorids, das die Elektrode
sonst immer wieder verschmutzt, nach Méglichkeit verhindert. Uber
die Eichung der Kalomelelektroden ist anf S.253ff. zu lesen.

b) Die Elektroden fiir die Untersuchungslésungen.
) Wasserstoffelektroden.

Die Metalle fir diese Elektroden bestehen am hiufigsten aus Platin, seltener
aus Gold, noch seltener aus Iridium und Palladium. Die Metalle werden m Glas
eingeschmolzen oder auf andere Weise zu Elekiroden verarbeitet. Die Brauchbarkest
der Elektroden hingt stark von ihrer Einstellgeschwindighkeit ab. Diese ist besonders
groff bei platinierten Goldelektroden. Die Oberflichenbeschaffenheit der Elektroden
ist sehr wichtig; es spielt eine grofle Rolle, ob die Elektroden platiniert sind oder
nicht, ob sie mit hellen oder schwarzen Platiniiberziigen versehen sind, ob die
Oberfliche peinlich sauber oder verschmutzi ist. Man benutzt zu Kontrollzwecken bei
wichtigen Messungen stets mehrere Elektroden. Die Platinierung wird mat allen
Einzelheiten beschrieben, auf Storungsmoglichkeiten wird aufmerksam gemacht. In
diesem Zusammenhange wird auch die Wasserstoffgasbereitung und die Reinigung
des Qases erwdihnt. Die Blektrodengefifie erfahren eine gesonderte Besprechung. Die
groflen Verschiedenheiten der Mefaufgaben haben zur Konstruktion von mannig-
faltigen Elektrodengefiflen gefiihrt. Die Wasserstoffelektroden lassen sich einmal
nach dem Gesichtspunkt der Fliissigkeitsmengen einteilen, also in Makro- und in
Mikroelektroden, dann danach, ob sie mit Wassersioff durchstrémt werden oder ob
eine Binrichtung fir eine stehende Wasserstoffblase vorliegt. Drei Tauchelektroden
werden beschrieben, dann die Birnenelektrode und die U-Elektrode von L. Michaelis.
Die Bedienung der Elektroden, ihre Beschickung usw. wird angegeben; die Messungen
von COy-haltigen Fliissighkeiten verlangt besondere Vorsichtsmafregeln. Von weiteren
Elektroden fir stehende Wasserstoffblasen werden die von Bailey und von Schmiitt
erwihnt. Die Hasselbalchschen und die Clarkschen Schiittelelektroden haben besondere
Vorteile, ebenso die Blutelektrode von McClendon. Von Mikroelektroden werden die
von Bodine und Fink, von Lehmann und von Winterstein empfohlen. Schiieflich
werden noch zwei Elektroden fiir Spezialaufgaben genannt, die Elektrode von Schade
und die Ansatzelektrode von Radsimowska fiir feste Ndhrboden.

1. Allgemeines iitber Form und Herstellung der Metallelektroden.
Wird ein indifferentes Metall mit Wasserstoff beladen, so entsteht eine
Wasserstoffelektrode. Den allgemeinen Vorgang der Gasaufnahme durch
ein Metall nennt man ,,Sorpiion”. Bei diesem Vorgang lassen sich
zwei Einzelerscheinungen unterscheiden, die ,,4bsorption” und die
»»Okklusion.

Bei der Absorption geschieht die Aufnahme des Gases in die Poren
des Meialls rein mechanisch, eine katalytische Aktivierung des Gases
findet nicht statt.

Als Okklusion bezeichnet man eine echte Lisung des Gases im Metall.
Die Gasmolekiile dringen langsam in die intramolekuldren Rdume des
Metalls ein, bis eine geséttigte Lisung vorliegt. Nur der geldste Wasser-
stoff wird elektromotorisch aktiviert.

Die urspriinglichen Annahmen einer reinen Verdichtung des Gases
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an der Metalloberfliche oder von chemisch definierten Metall-Wasserstoiff-
verbindungen sind weitgehend verlassen?).

Als indifferente Metalle kommen hauptsidchlich Platin, Gold, Iridium
und Palladium in Frage. Von ihnen wird in erster Linie Platin benutzt,
dann Gold und weniger héufig Iridium. Palladium ist nur &uBlerst
selten im Gebrauch.

Die Metalle werden in mannigfaltigen Formen angewandt, und zwar
am héufigsten als kurze Drahtstiicke, lingere spiralige Windungen und
Scheibenflachen.

Gewdhnlich sind die Elektrodenmetalle in Glasstdben, Glasstopfen
oder glisernen Verbindungsstiicken eingeschmolzen, und zwar die
Dréahte direkt und die Scheibenflichen mit Hilfe von Dréhten.

Das Einschmelzen von Platin- oder Golddraht in ein Glasrohr zur
Herstellung von Elektroden ist sehr einfach. Man achte dabei aber
auf die Glassorte und vermeide ein Glas, das zu metallhaltig ist. Ferner
sorge man bei dem Einschmelzen dafiir, daBl der glithende Platin- oder
Golddraht nicht mit einem fremden Metall (Pinzette usw.) in Beriihrung
kommt. Auch die Reinheit des Platins oder Goldes ist unbedingte Voraus-
setzung fir die fehlerfreie Benutzung als Metallelektroden. Unstimmig-
keiten der Elektrodenwerte lieBen sich in einer Anzahl von Fillen auf
unreines Platin [Platindiebstéhle?)] zuriickfihren.

Eine grofle Schwierigkeit entstand mit einer Anzahl 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 alle MeBresultate gestért hat. Der Draht muf} entweder
durch ein kleines Loch der Scheibe hindurchgesteckt und zu einer
festen Schlinge gebogen werden, oder er wird in der Weilglut durch Auf-
hiammern mit der Platinscheibe ohne jedes fremde Létmetall verbunden.
Platin- oder Goldelektroden, die aus einem Stiick Blech mit aufgehim-
mertem Draht bestehen, werden am besten kéuflich (Firma: Heraeus,
Hanau) bezogen. Es gibt keine grundsétzliche Vorschrift dafiir, wann
man einen Draht und wann man ein Blech anwenden soll. Da die Wirk-
samkeit der Elektrode in Abhingigkeit von der GroBe der Elektroden-
oberfliche steht, so wird man zur Erlangung gréferer Stromstirken ein
Blech vorziehen. Bei der Frage der Oberflichengrsfie der Metallelektrode
muB der Oberflichenteil, der in den Gasraum ragt und nicht in die
Elektrodenfliissigkeit eintaucht, besonders beriicksichtigt werden. Die
Elektrodenoberfliche im Gasraum kann nicht ohne grofe Einbufle

1) Naheres hieriiber siehe bei Dr. ArnrrED ScaMID: Die Diffusionsgaselektrode.
Stuttgart: Enke 1923.

2) Bei der Firma, die Platin zu Elektrodenzwecken liefert, waren fortlaufend
Platindiebstdhle durch Angestellte ausgefithrt worden. Zur Verschleierung dieser
Diebstihle war das Platin mit anderen Metallen zusammengeschmolzen worden.
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an Stromstérke unter einen bestimmten Wert heruntergehen. Das geht
aus einem Versuch von NoBis (zit. nach ScHMID) recht deutlich hervor:

Die Stromlieferung hiangt also mit der F—————
GroBe der in den Gasraum ragenden Fldche mmbemetaten | g u
zusammen. Elektrode

Es scheint aber, daB es neben der Quanti- mm Milliampere
it der Oberfliche auch sehr auf ihre Qualitdt 3,0 10
ankommt. Dariiber werden wir noch spéter 2,0 10
héren. i’g 3

Natiirlich muB3 die Form der Metallelek- 025 3

trode sehr wesentlich von der Grofle des

Elektrodengefafles abhéingen. Sehr kleine Elektroden, die fiir geringe
Fliissigkeitsmengen nétig sind, werden sich nur schwer aus Blech her-
stellen lassen. Andererseits haben gerade die kleinen Drahtelektroden
in den Mikroelektrodengefilen den Beweis erbracht, dafi ein kurzer,
dimner Draht auch zu genauen Messungen geniigt.

Die Brauchbarkeit einer Elektrode hidngt stark von ihrer Einstell-
geschwindigkeit ab.

2. Die Einstellgeschwindigkeit. Die Einstellgeschwindigkeit einer
Wasserstoffelektrode steht wieder in Beziehung zu dem Tempo der
Sattigung des Metalls mit Wasserstoffgas. Ist 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 Séttigungsgrad er-
reicht hat. Aus diesem Grunde wird es vorteilhafter sein, das Metall
so diinn zu wahlen, als es die notwendige Widerstandsfahigkeit gerade
noch erlaubt. Man kann mit der Dicke eines Platinbleches sehr weit
heruntergehen, ohne daf die Dauerhaftigkeit bei normalem Gebrauch
zu sehr leidet. So arbeitete z. B. ein Autor!) mit einem Platinblech
von nur 0,02 mm Dicke. Gold hat nicht das grofe Okklusionsvermégen
fir Wasserstoff wie Platin. Eine Elektrode aus Gold wird im Hinblick
auf die Sattigungsgeschwindigkeit mit Wasserstoff also Vorteile bieten.
Andererseits ist eine Goldoberfliche aber empfindlicher als eine Platin-
oberfliche und bedarf daher einer besonderen Wartung. Eine Kom-
bination dieser beiden Metalle hat guten Erfolg gebracht. Sie wird z. B.
dadurch erméglicht, 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 Oberfliche
weniger Wasserstoff entzieht als Platin, die Einstellungszeit der Elektrode
daher nicht wesentlich verzdgert. An Stelle des Blattgoldes kann man
auch Golddraht nehmen und diesen dann mit Platin elektrolytisch
iiberziehen.

1) M. CLENDON.
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So sehen wir also Elektroden aus Platinblech und Platindraht, aus
Goldblech und Golddraht und aus Gold mit einem Platiniiberzug im
Gebrauch. FEine 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 Aufbrennen von Elektroden. Man bestreicht Glas oder Por-
zellan mit der Metallésung, die so zusammengesetzt ist, daf sie gut
haftet, und fithrt dann in geeigneter Weise das Aufbrennen aus.

Die Aufbrennfliissigkeiten sind kauflich zu haben; sie werden als
,,Glanzplatinlésung®, ,,Glanziridiumlésung!) usw. bezeichnet. Zumeist
bestehen sie aus dem Metallchlorid (Platinchlorid, Goldehlorid, Iridium-
chlorid), aus etwas Alkohol, Terpentin und Lavendeldl.

Soll ein Glasstab zu einer Elektrode gebrannt werden, so schmilzt
man zunachst in ein Glasrohr einen kleinen Platindraht ein, der nachher
zur Ableitung dient. Ist das geschehen, so betupft man die Umgebung
des Drahtes mit der Aufbrennfliissigkeit und erwirmt dann die feuchte
Stelle vorsichtig in dem nicht rulenden Teil einer Alkoholflamme. Ist
der Stab trocken geworden und die organische Substanz der Aufbrenn-
fltissigkeit gut verascht, so erhitzt man die Umgebung des Platindrahtes
stark im Geblase. Diesen Vorgang kann 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 dafl man durch dieses
Rohr von der Metallschicht ableiten kann. SchlieBlich wird das Stiick
des Glasstabes, das keine Metallschicht trigt, durch Abschneiden
entfernt.

4. Kontrolle der Wasserstoffelektroden. Wie wir schon oben an-
deuteten, hangt die Wirksamkeit einer Elektrode. sehr stark von ihrer
Oberflichenbeschaffenheit ab. Der Elektrodenoberfliche mufl daher
der Untersucher seine besondere Aufmerksamkeit zuwenden. Wenn
man nur ewme einzige Wasserstoffelektrode vor sich hat, so kann man
wohl als Folge einer schlechten Oberflichenbeschaffenheit grobe
Ungenauigkeiten feststellen, nicht aber feinere Abweichungen. Man
mache sich daher zum Prinzip, immer mit mehreren Wasserstoffelek-
troden zu arbeiten. Untersucht man dieselbe Lisung mit zwes Elektroden,
so wird man gar nicht selten von mehr oder weniger grofien Differenzen
in den Werten iiberrascht werden. '

Um daher iiber den Zustand der Elektroden, mit denen man arbeitet,
gut unterrichtet zu sein, mull man stets mehrere Elektroden zur Hand
haben und mit ihnen dieselbe Fliissigkeit messen.

1) Nach OswaALD-LUTHER 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 soll
eine verschmutzte und daher fehlerhafte Elektrode in Ordnung ge-
bracht werden, so wird man sie zundchst mit konzentrierter H,SO,
und mit dem Bichromatgemisch gut reinigen. Manchmal ist es nétig,
das Gemisch mit der Elektrode zu erwirmen. Nach der Bichromat-
behandlung wird die Elektrode mit dest. Wasser gut abgespiilt und
eine Weile gewdssert. Dann ist die Elektrode bis auf den elektrolyti-
schen Metalliiberzug fertig. Dieser Metallniederschlag hat, wie wir
hérten, die Aufgabe, die Oberfliche der Elektrode wesentlich zu ver-
gréBern, die Sittigung der Elektrode mit Gas und dadurch die Elektroden-
reaktion

H,22H" +-2@
sehr stark zu beschleunigen.

6. Der Unterschied zwischen einer platinierten und einer blanken
Elektrode. Die Unterschiede zwischen einer nicht platinierten und
einer auf elektrolytischem Wege mit Platin iiberzogenen Elektrode sind
sehr grol. Wenn man dieselbe Fliissigkeit mit einer platinierten und
einer nicht platinierten Elektrode mift, so erhilt man véllig verschiedene
Werte. Um das besonders deutlich zu machen, kann man eine Kette
zwischen diesen beiden Elektrodenarten herstellen (Abb. 100). Ks zeigt
sich dann, dall zwischen den
beiden Elektroden eine be-
trachtliche Potentialdifferenz
herrscht, obwohl sie in der- Sares ==
selben Losung stehen, aus gyt -
demselben Material sind und
in gleicher Weise mit atmosph. .

. Abb. 100. Eine Kette aus einer platinierten und einer
H2 umgeben werden. Bei unplatinierten Wasserstoffelektrode.
0,1n-HCI betrug die Potential-
differenz einer solchen Kette 0,3 Volt; sie dnderte sich im Verlaufe eines
Monats gar nicht. Daraus ist zu ersehen, daf3 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 mul} 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 Drihte mit dem

=4 platn.
1 J/g/m‘/h

01n HGY
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negativen und positiven Pol eines 4-Volt-Akkumulators verbunden. Da
man in den Laboratorien meistens nur 2-Volt-Akkumulatoren hat, so
mubB man, wie wir schon wissen, zwei von ihnen hintereinander schalten
. - . - (Abb. 101). Hat man den positiven Pol

§ ﬁ—JMMMAM‘——ﬁ des einen Akkumulators mit dem nega-
tiven Pol des anderen durch einen kurzen
Draht verbunden, so wirken die beiden
freien Pole jetzt wie die Pole eines 4-Volt-
Akkumulators, sie haben also die gewiin-
schte . Klemmenspannung von ca. 4 Volt.
Sehr bequem ist es, sich eines sog. Platin-

ADb. IOI}BZ‘;’ evioﬁk%;u?;];?:mn YO jerungsgefifest) zu bedienen, in dem die
Anode als kleine Platinscheibe oder als

Platindraht schon fest eingebaut ist (Abb. 102 und 103)2). Hat man die
Klemmschraube des Platinierungsgefifies mit dem positiven Pol des
4-Volt-Akkumulators verbunden und ebenso die zu platinierende Metall-
elektrode mit dem megativen, so gieBt man die Platinierungsfliissigkeit
in das Gefa3 und taucht die zu platinierende Elektrode in die Flissig-
keit ein. Sind die Akkumulatoren in Ordnung, so kommt es in der

Abb, 102. Platinierungsgefife. XAltere Form.

Flussigkeit wihrend der Elektrolyse zu einer geringen Gasentwicklung
und zu einer allméhlichen Schwérzung der zu platinierenden Metall-
elektrode. HEs scheidet sich das Platin als Platinschwarz an der Ober-
fliche der Kathode ab. Bei wungebrauchten Elektroden soll man den
Strom ldngere Zeit durchleiten (ca. 5 Minuten). Gebrauchte Elektroden
sind zumeist schon nach einer Minute geniigend nachplatiniert. Die

1) Biehe auch die elektrolytische Amalgamierung der Platindrahte fiir die
Kalomelelektroden, S. 181.
2) Aus L. MicHAELIS, Praktikum, L 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 Quantifis
der Oberfliche ankommt. Daherhateskeinen

Sinn, iibermiBig lange zu platinieren.
8. Storungen bei der Platinierung. Be-

merkt man keine Gasentwicklung, wenn

beide Elektroden in die Flissigkeit ein-
tauchen, so sind hieran meistens die Akku-
mulatoren schuld. Man priife sie mit Hilfe
eines Taschenvoltmeters, dessen Pole man
an die Klemmen der Akkumulatoren unter
Beachtung der Vorzeichen anlegt (Abb. 104).

Abb. 103. Platinierungsgeféfle.
Neue Form.

Jeder der beiden Akkumulatoren muf 1,9—2,1 Volt zeigen. Nicht selten
kommt es vor, dafl 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 Zuleitungsdréhten oder an den zu
platinierenden Elektroden selbst. Eine
Bruchstelle der Zuleitungsdrahte ist schnell
erkannt und beseitigt. Sind aber die
Driahte unbeschadigt, so wird man die
Stérung nur noch in den Elektroden zu
suchen haben. In diesem Falle kann bei
einem ganz kurzen Beriihren beider Elek-
trodenspitzen, deren Klemmschrauben mit
den Akkumulatoren durch Drihte' 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 untersuchenden
Elektrode. Das andere Ende der Elekirode kommt an die zweite Klemme
des Akkumulators. Schligt der Voltmeter bei dieser Schaltung nicht aus,
so leitet die zwischengeschaltete Elektrode nicht!). Sie ist also un-

brauchbar und mufl ersetzt werden.

1) Das ist selbstverstindlich nur ein Beispiel fiir 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 Platinierungsgefdll, das nicht
mit der Platinierungsfliissigkeit, sondern mit ca. 10proz. reinster
Schwefelsiure 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 lingere 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
Elektrodengefifle unter leichtem Anfetten der Schliffe ganz fest ein-
gesetzt. Die Elektrodengefile werden dann mit dest. Wasser gefullt?).
Die platinierten Metallelektroden sollen keinesfalls mehr beriihrt werden.

Die PlatinierungsgefdBe miissen nach dem Gebrauch gut mit dest.
Wasser gespiilt werden. Es ist besonders darauf zu achten, fir das
Amalgamieren der Kalomelelektroden stets ein anderes Platinierungs-
gefiBB zu nehmen als fiir das Platinieren der Wasserstoffelektroden.

10. Die Platinierungsfliissigkeit. Die Platinierungsfliissigkeit besteht
aus einer 10proz. Losung von Platinchlorid, der einige Kérnchen Blei-
azetat zugesetzt sind. Von dieser Losung mache man sich zum Plati-
nieren eine Verdiinnung von 1:3 oder 1:4 mit dest. Wasser. Die ver-
diinnte Losung hebe man sich gesondert von der konzentrierten auf.

Der eigentiimliche Zusatz von Bleiazetat ist oft diskutiert worden.
Er zeigte sich aber zur Herstellung eines gleichmdfigen Platinschwarz-
iiberzuges sehr geeignet. Besondere Untersuchungen lassen vermuten,
daB es immer Verunreinigungen sind, die das Platin aus dem Platin-
chlorid bei der Elektrolyse als schwarzes Metall zum Niederschlag bringen.
Reinigt man eine Chlorplatinsdure ganz besonders sorgfiltig, so gibt
sie bei der Elektrode nicht schwarze, sondern helle Niederschlige von
Platin.

11. Helle Platinniedersehliige. Diese hellen Platinniederschlige sind
ebenfalls zur Herstellung von Wasserstoffelektroden?) geeignet.

Fiir manche Messungen (z. B. in ungepufferten Salzlésungen) werden
sie besonders empfohlen, da sie in alkalischer Losung durch Elektrolyse
gewonnen werden kénnen und daher nachtriglich keine Sdurespuren
mehr abgeben. Die Herstellung dieser Elektroden mit hellen Platin-

1y Die Reinigung der Elektrodengefdfe muB selbstverstindlich der Platinierung
vorangehen. Sie geschieht mit Bichromatlosung, wie auf 8. 178 fiir die Gefale der
Kalomelelektroden angegeben.

2) Siehe BEaxns u. HammETT: Journ, of the Americ. chem. soc. Bd. 47. 1925.
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niederschligen geschah von BeaNs und Hammert auf Golddraht. Die
Reinigung der zu diesem besonderen Zwecke verwandten Chlorplatin-
siure ist von WicHERS!) beschrieben worden. Nach viermaligem Um-
fillen von Ammoniumchloroplatinat erhielt WicrERs ein Metall von
dem gewiinschten Reinheitsgrad. Der jedesmalige Niederschlag von
Ammoniumchloroplatinat wurde auf einem BUcHNER-Trichter abge-
saugt, wiederholt mit viel 15—20proz. Losung von Chlorammon nach-
gewaschen, einige Male scharf abgesaugt und getrocknet. Der getrock-
nete Niederschlag wurde stets im elektrischen Muffelofen verascht und
das Platin in Konigswasser gelost. Vor der nichsten Féllung wurde
die Losung zur Vertreibung der Salpetersiure stets lingere Zeit mit
Salzsdure 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 mit hellen Platinniederschligen
nur fiir ganz besondere Aufgaben herstellen, und in der Praxis wohl
ausschliefllich mit den iiblichen Platinschwarzelektroden arbeiten.

Die schon erwahnten Untersuchungen von ScrEMID lassen die Be-
dingungen fiir die Entstehung von hellen, grauen oder schwarzen Platin-
niederschldgen 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 beférdern die Mohrbildung, Schwefelsdure und Zitronenséure
wirken der Mohrbildung entgegen.

Die gereinigten und platinierten Elektroden werden erst dadurch
zu wirklichen Wasserstoffelektroden, dafl sie mit gasférmigem Wasser-
stoff beladen werden. Dieser gasformige Wasserstoff mufl also stets
zur Hand sein, wenn Messungen mit Wasserstoffelektroden gemacht
werden sollen,

12. Das Wasserstoffgas. Der gasformige Wasserstoff wird in der
Praxis auf dreierlei Weise gewonnen. Am héufigsten wird der Wasser-
stoff im Kippschen Apparat entwickelt, der zu diesem Zweck mit arsen-
freiem Zink und 20proz. H,S0, gefilllt wird. Da das entstehende Gas
sehr verunreinigt ist, so miissen besondere MaBnahmen zu seiner
Reinigung getroffen werden. Das Gas wird zu diesem Zweck durch
mehrere Waschflaschen geleitet, von denen die erste mit 10proz. Kali-
lauge, die zweite mit 2proz. Sublimat und die dritte mit 5proz. Per-
manganat gefiillt ist (Abb. 105). Fiir besonders sorgfiltige Messungen
wird das Gas zur Entfernung der letzten Spuren von O, 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

Abb. 105. Abbildung
einer Waschflasche.

!
|

durch die ersten drei Loésungen hindurchtreten zu
lagssen. Man achte auf die richtige Anordnung der
Waschflaschen! Bei falschem Anschluf§ driickt das
Gas die Flissigkeit aus der Waschflasche heraus!
Die Flaschen werden héchstens bis zur Hailfte ge-
fullt. Besonders wichtig ist, daB das ganze Wasch-
flaschensystem luftdicht schlieft. Die moglichst
kurzen Gummizwischenstiicke werden sorgfiltig mit
Zellonlack gedichtet, die Stopfen und Hihne der
Waschflaschen mit Vaseline gefettet. Die letzte
Waschflasche trigt ein Gummistiick mit einem ver-
schraubbaren Quetschhahn. Dieser Hahn muBl 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
einer neuen Zinkfullung des Krppschen Apparates
oder einer Offnung einzelner Flaschen mindestens

1 Stunde lang. Es geniigt, wenn dabei zwei Blasen in einer Sekunde
durch die Waschflaschen hindurchtreten. In den Kippschen Apparat

Abb. 106. Abbildung des gebrauchsfertigen Xrepschen Apparates.

gibt man zweckméfBig bei der Fiillung ein paar Tropfen einer Kupfer-
sulfatlésung, um die Gasentwicklung lebhafter zu gestalten (Abb. 106).
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Die zweite Methode zur Erzeugung von H, ist die elektrolytische.
Gewohnlich wird eine ca. 10 proz. Kalilauge mit Hilfe von Nickel- oder
Eisenelektroden der Elektrolyse unterworfen.

" Der entwickelte Wasserstoff mu8 hierbei von seinen Sauerstoffspuren
sorgsam dadurch befreit werden, dafl er durch eine Réhre tiber glithendes
Platinasbest oder durch eine Waschflasche mit alkalischer Pyrogallol-
lsung geleitet wird. Die Kohlensdurespuren werden wie iiblich in einer
Waschflasche mit Kalilauge bzw. Barythydrat , .y
zuriickgehalten. e

Einen einfachen elektrolytischen Wasser-
stoffentwickler hat CaTEVARTH!) angegeben
(Abb. 107).

Ein langliches glockenférmiges Gefifi (B),
unten offen, oben mit Gummistopfen versehen,
taucht in ein oben verjlingtes Glasgefaf3 (4) von
etwa 40 ccm Hohe. D sind Porzellanklstze,
welche das innere Gefd3 unterstiitzen. Das Ganze
ist mit 10proz. NaOH gefiillt. H ist die Kathode,
O die Anode, beide aus diinnen Eisenblechen be-
stehend. Durch G wird der entwickelte Wasser-
stoff abgelassen. Durch 4 Ampere wird immer APS 107. = Blektrolytischer
eine geniigende Menge entwickelt, F sind Gummi-
stringe, welche das Aufsteigen der mit Gas gefiillten Glocke verhindern.
N ist die geeignete Hohe der Fliissigkeit im &uBeren Gefdl bei mit
Gas gefiilllter 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 kéuflichen Wasserstoffbombe entnommen. Ein
Reduzierventil 1468t den Uberdruck, der in der Bombe herrscht, bis
auf wenige Millimeter Quecksilber absinken (Abb. 108). Soll die neu-
artige Diffusionselektrode von ScEMID zur H-Ionenmessung benutzt
werden, so liBt man den Wasserstoffdruck der Bombe durch das Re-
duzierventil auf 760 mm Hg abfallen. Der Wasserstoff aus einer Bombe
muf} ebenfalls erst gereinigt werden.

Im vorstehenden haben wir das wichtigste iiber die Metallteile der
Wasserstoffelektroden, iiber ihre Reinigung und Platinierung gehért
und auch die Erzeugung des gasférmigen Wasserstoffs besprochen.

Diese Betrachtungen gelten fiir samtliche Wasserstoffelektroden in
gleicher Weise, ohne Riicksicht auf den speziellen Zweck, fiir den sie
konstruiert sind.

%

1) CatvarTH: Physiolog. Berichte Bd. 17, S. 2; Journ. of industr. a. engineer.
chem. Bd. 14, Nr. 4, S. 278. 1922.

Mislowitzer, Wasserstoffionenkonzentration. 13
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Von dem Verwendungszweck hangt die dupfere Form der Elekiroden
ab. Er entscheidet tiber Gréf8e und Bauart der eigentlichen Elektroden-
gefdfle, die wir nun anschlieend systematisch beschreiben wollen.

13. Die Elektrodengefifile. Die groBen Verschiedenheiten der Mef-
aufgaben haben zur

Konstruktion von
mannigfaltigen Elek-
trodengefifiengefiihrt.
So ist allein schon die
Menge der Uniersu-
chungslosung, 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 Verfigung wund
bei noch anderen (z. B.
Insektenblut) muf

\"N\'—// man schon mit einem

Abb. 108. Wasserstoffbombe mit Reduzierventil. Tropfen eine Messung

Zu den Waschfloschen

ausfithren k6énnen. Bei
der groBen Mehrzahl aller Messungen wird man mit 5—10 ccm Fliissig-
keit rechnen konnen. Das kann daher als das normale Volumen der
Elektrodengefiafie gelten. Fiir die Messungen mit einem Tropfen einer
Fliissigkeit benutzt man die sog. Mikroelektroden, die besondere und
etwas schwieriger zu handhabende Konstruktionen darstellen.

Man kann also zunéchst einmal die Wasserstoffelektroden nach dem
Gesichtspunkt der Flissigkeitsmenge einteilen, also in Makro- und Mikro-
eleltroden. Zu den Makroelektroden ist noch eine besondere Form von
Elektroden zu zéhlen, bei denen das Elektrodengefa s nicht abgeschlossen
ist. Diese Elektroden haben also kein eigentliches Elektrodenvolumen,
das sich in Kubikzentimetern ausdriicken la3t. Bei diesen sog. Glocken-
oder Eintauchelektroden wird nicht die Untersuchungslésung in die
Elektrode gefiillt, sondern das offene Elektrodengefafl in die Unter-
suchungslosung eingetaucht. Die Menge der Untersuchungsldsung ist
also nach oben hin so gut wie unbegrenzt. Es liegt aber auf der Hand,
dafl die untere Grenze in demjenigen Flissigkeitsvolumen gegeben ist,
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das noch gerade ein geniigendes Eintauchen der Elektrode gestattet. Bei
den iiblichen Konstruktionen sind das auch wieder ungefihr 5—10 ccm.

Ein weiteres Einteilungsprinzip geht aus der Art der Beladung mit
gasférmigem Wasserstoff hervor. Wird durch das Elektrodengefal der
gasférmige Wasserstoff hindurchgeleitet, wird also die Fliissigkeit von
dem Gas ,,durchstrémt‘, so hat man eine Elektrode fiir ,.stromenden
Wasserstoff** vor sich. Die zweite Beladungsart geschieht nicht durch
ein Hindurchperlen von Wasserstoff, sondern dadurch, daB eine einzige,
mehr oder weniger grole Wasserstoffgasblase in die Losung eingebracht
wird. Diese Blase wird dann in dem abgeschlossenen Gefd zur Sattigung
der Losung und zur Séttigung des Me- N
talls mit Wasserstoffgas verwandt.
In diesem Falle spricht man von einer
Elektrode mit einer ,,stehenden Wasser-
stoffblase‘‘.

Die Frage des ,,strémenden’ oder
,,stehenden‘‘ Wasserstoffs hat eine sehr
groe Bedeutung. Es lassen sich fast
alle Messungen mit der stehenden Wasser-
stoffblase ausfiihren, keineswegs aber
alle mit stromendem Wasserstoff:

Beim Hindurchperlen von Wasser-
stoffgas werden alle tibrigen Gase aus
der Untersuchungslésung entfernt.
Héngt nun die Wasserstoffzahl der
Untersuchungslésung von ihrem Gehalt
an CO, ab, wie z. B. bei Bikarbonat-
l6sungen, Blut usw., so wird durch
das Hindurchsiromen von Wasserstoff — awp. 100. Die lockenelektrode nach
die Konzentration der Kohlensiure L MIGHABHS. Die Elekirode steht in
immer mehr und mehr verringert und  tikum von L. ngg%‘t%& 3. Aufl, L .,
somit die Wasserstoffzahl sehr wesent-
lich gedndert. Die Messung mufl daher ein vollig fehlerhaftes Resultat
liefern. Mit dieser Andeutung wollen wir uns zunichst begniigen.

Wir beginnen jetzt mit der Beschreibung der einfachen Elektroden-
gefifle, mit den Eintauch- oder Glockenelektroden. Es sind dies vor
allem die Glockenelektroden von L. MicEAELIS, die bekannte Tauch-
elektrode von I. HipEBRAND, die Elektrodenform von Wrinsox und
KzrN und die Diffusionselektrode von ScEHMID.

14. Die Glockenelektroden von L. MicaaELIs, von HILDEBRAND, Von
Wirson und Kern und die Diffusionselektrode von Scamin. Die An-
ordnung der Glockenelektrode von L. MicHAELIS ist aus Abb. 109 zu er-
kennen.

13*
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Ein glockenfoérmiges Gefafl aus Glas geht in eine Rohre iiber, die
einen Glashahn tragt.

Die Glockenwand wird von einem Platindraht durchsetzt, der in eine
Seitenrohre einmiindet. Die Leitung geschieht in dieser Rohre entweder
durch Quecksilber wie auf der Abbildung oder durch einen Kupferdraht.

Der Platindraht wird vor dem Platinieren so gebogen, daf er nicht
iiber den Glockenrand hinausragt, sondern sogar noch 1 oder 2 mm
vorher endigt. Zur Platinierung der gereinigten Glockenelektrode
braucht man kein Platinierungsgefal; am geeignetsten
hierzu ist eine kleine Porzellan- oder Glasschale, die
so weit mit der Platinierungsfliissigkeit gefillt wird,
dal} der Platindraht der eingetauchten Glockenelektrode
ganz mit Fliissigkeit bedeckt ist. Die Anode wird in
die Platinierungsflissigkeit auBerhalb der Glockenelek-
trode eingetaucht. Nach der Platinierung der Elektrode
und der elektrolytischen Behandlung mit H,-Gas darf
der Draht, vor allem die Drahtspitze, nicht mehr be-
rithrt werden. Die Bedienung der Glockenelekirode ist
recht einfach. Die Elektrode wird so an einem Stativ
befestigt, daB sie oberflachlich in die zu untersuchende
Flissigkeit eintaucht. Dann wird langsam Wasserstoff-
gas eingeleitet. Die Gasblasen (1—2 in der Sekunde)
sollen die Untersuchungsfliissigkeit von der Platinspitze
wegdriicken. Ist die Blase seitlich aus der Glocke ent-
wichen, so soll die Fliissigkeit wieder soweit zuriick-
schnellen, daf die Platinspitze gerade eintaucht. In
einem solchen Moment, also wihrend des Eintauchens
des Platins in die Untersuchungsfliissigkeit, mull man
die Gaszufuhr durch Schlielen des oberen Elektroden-
Abb.110. Eintauch- hahnes unterbrechen, wenn man die Messung ausfiihren

o i will. Die Unterbrechung des Wasserstoffstromes kann
meistens geschehen, nachdem ca. 5 Minuten Wasser-
stoffgas durchgeleitet worden ist.

Fiir sehr genaue Messungen wird diese Elektrode nicht gebraucht.
Sie ist von L. MicEAELIS auch nur fir die elektrometrische Laugen-
und Sauretitration vorgeschlagen, bei der es gar nicht auf 1—2 oder
einige Millivolt ankommt (s. weiter unten S. 266).

An dieser Elektrode ist das Prinzip der punkiférmigen Beriihrung
von Metallelekirode und Untersuchungsfliissigkeit benutzt. Dieses Prinzip
ist von MicEAELIS und RoxNa in die MeBtechnik eingefiihrt worden?).

Bei der zweiten Elektrode, bei der HiLDEBRAND-Elektrode, ist das
Metallstiick eine S-féormige Platinscheibe, die nicht nur die Oberfliche

1) Biochemische Zeitschrift Bd. 33.
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der Fliissigkeit berithren, sondern deutlich in sie eintauchen soll (Abb. 110).
Wir lernen bei dieser Elektrode also ein anderes Prinzip kennen, das
Eintauchprinzip, das urspriinglich ausschlieflich zur Anwendung kam.

An dem HmpEBRAND-Gefifl sehen wir wieder eine Glocke, die in
eine Rohre iibergeht. In der Rohre steht ein Glasstab, der unten das
Platinblech und oben eine Klemmschraube tragt. Durch den Seitenarm
wird der Wasserstoff eingeleitet.

Auch die HivpeBranD-Elektrode wird vorzugsweise fiir 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, daf es sehr leicht ist, sie selbst herzustellen. Da sie wegen
der geringen Platinmenge auch sehr billig ist, kann man von ihr eine

5 ..

| f1o-760 mm
AW

| Gias

I Wassergias-
ki Asbesthitt

\J Ll -
Abb. 111. Eintauchelektrode nach WILSON Abb. 112, Diffusions~
und KERN. Beachtenswert ist auch die eigen- elektrode nach
artige Form der e¢benfalls in der Glasschale SCHMID.

stehenden Kalomelelektrode.

groBe Anzahl vorritig halten. Das ist nétig, wenn man Fliissigkeiten zu
untersuchen hat, die die Elektrode vergiften'). Es gentigen zur Ausfithrung
solcher Spezialaufgaben selten nur wenige Elektroden, um die Messungen
ohne neues Platinieren zu Ende zu fithren. Vielmehr wird es gewShnlich
notig sein, nach jeder einzelnen Messung die Elektroden auszuwechseln.
Solche Lisungen liegen z. B. bei den Gerbereifliissigkeiten vor, und ge-
rade fiir sie empfehlen Wrusox und KEry ihre Anwendung (Abb. 111).

Bei der Diffusionselekirode von Scemip wird das Gas durch einen
diinnen Kohlezylinder gedriickt, der auBen platiniert ist. Das Gas
diffundiert durch die Kohle von innen nach aufBlen und gelangt so zur
Platinschicht. Nach ScEmID soll es wegen der starken Stromlieferung
dieser Elektrode méglich sein, die Potentialdifferenz der Wasserstoff-
kette direkt mit einem Millivoltmeter zu messen (s. Abb. 112).

1) Siehe Naheres auf S. 252.
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Dieses waren vier offene Formen, die in die Untersuchungslésung
eintauchen und daher nicht mit ihr gefiillt zu werden brauchen. Alle iib-
rigen ElektrodengefiBe sind, wie wir schon horten, fir bestimmte Flissig-
keitsvolumina eingerichtet. Wir sahen oben, daBl man die geschlossenen
Formen der Wasserstoffelektroden nach der GrifBe ihres Volumens ein-
teilen kann, dafl aber auch ein anderes Prinzip zur Einteilung benutzt
werden kann, ndmlich die Sdttigungsart mit dem Wasserstoffgas.

Vor jeder Messung mull die Untersuchungslésung und die Platin-
elektrode immer aufs neve mit H, gesdttigt werden. Wir wiederholen
wegen der groflen prakiischen Bedeutung dieser Frage, daB die Sattigung

entweder dadurch geschieht, dafl

der Wasserstoff durch die Losung

hindurchgeschickt wird, das Gas

also langsam hindurchperlt, oder

dadurch, daB man nur eine Gas-

blase in die Losung eintreten 1a8t,

und mit dieser einen Gasblase im

geschlossenen  Elektrodengefa3

die Sattigung vollzieht!). Die erste

Methode heiBt, wie wir schon

horten, 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-Tonenzahl nicht von dem Gehalt an Kohlensdure
oder Bikarbonat abhingt.

Die kohlenséure- bzw. bikarbonathaltigen Fliissigkeiten miissen aber
bei der Messung besonders beachtet werden. Sie diirfen niemals mit
H,-Gas durchstrémt werden, da das strémende Gas alle Kohlenséure
austreiben und jedes MeBresultat verderben wiirde. Solche Fliissig-
keiten, zu denen vor allem Blut gehort, kinnen nur nackh dem Prinzip
der ,,stehenden Wasserstoffelektroden’’ gemessen werden.

15. Die Birnenelektrode von L. MicHaELis. Die bekannteste Durch-
stromungselekirode ist die Birnenelektrode von L. MicEaELTs (Abb. 113).
Sie hat sich wegen ihrer zweckméBigen Form und bequemen Handhabung
weitgehend eingeblirgert.

Das birnférmige Elektrodengefafl tragt in einer Léngsebene zwei
Seitenarme und senkrecht zu ihr in horizontaler Richtung einen dritten
Arm. Von den zwei Seitenarmen miindet der eine unten in das birnen-

sonderheit dar.
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formige GefdB 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 Glashihne
gut eingeschliffen sein muf.

- Die Elektrode wird wie iiblich in einem Platinierungsgefa3 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 GefiBes entfernt, sondern nur dann, wenn
die Elektrode neu platiniert werden soll. Das Fillen geschieht auf folgende
Weise: Man schlie3t den Hahn von I, 6ffnet den von I7 und 111, taucht
I11indie Untersuchungslésung ein und saugt an /7 unter Benutzung eines
Gummischlauches so lange, bis die Flissigkeit den Elektrodenraum zur
Halfte fiillt. Dann 1486 man sie wieder ausflieBen, wiederholt das An-
saugen und schlieBt den Hahn von 771, wenn die Fliissigkeit bis zur Mitte
der Birne reicht. Etwas mehr oder weniger Fliissigkeit ist belanglos. Nun
1aBt man bei I Wasserstoffgas eintreten, das bei I/ entweicht. Das
Durchleiten von Wasserstoff mufl sehr vorsichtig geschehen, da sonst
die Flissigkeit bei 17 herausspritzt. Ist die Untersuchungslésung eiweil3-
haltig, so tritt ein ldstiges Schéumen auf. In diesem Falle mufl man
langsam Blase fiir Blase durchtreten lassen. Die Anzahl der durch-
tretenden Wasserstoffblasen 148t sich durch Drehen des Hahnes von 77
regulieren. Manchmal ist es selbst bei grofler Vorsicht nicht zu ver-
meiden, dal3 ein Teil der Flissigkeit verloren geht; die Messung kann
aber auch dann noch gut ausgefithrt werden, wenn die Birne nach dem
Einleiten von Wasserstoffgas nur noch zu einem Viertel oder noch etwas
weniger gefiillt ist. Bei nichtschdumenden Fliissigkeiten 148t man den
Wasserstoff schneller durchstrémen (ca. 2—3 Blasen in der Sekunde).

Nach einiger Zeit (ca. 5 Minuten) unterbricht man den Wasserstoff-
strom, was stets durch Schliefen des Hahnes von II zu erfolgen hat.
Wiirde man néamlich 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 Elektrodengefa8 ein-
dringen konnen. Das soll aber auf jeden Fall vermieden werden. Hat
man den Hahn von 17 geschlossen, so schlieft man auch den Hahn von 1
und den Quetschhahn des Zuleitungsschlauches vom Krepschen Apparat.
Man achte, um es nochmals zu sagen, bei der Benutzung des Krpe-
schen Apparates darauf, den dufersten Hahn stets zuerst zu schliefen,
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. Ist das geschehen und dadurch die
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letzte Spur O, reduziert, so wird der Hahn von I11 getffnet und iiber 717
eine Fliissigkeitsverbindung zu der Elektrodenfliissigkeit der Bezugs-
elektrode, z. B. der gesittigten Kalomelelektrode, hergestellt. Das ge-
schieht am zweckméBigsten durch die MicHa®LIsSchen Agarheber oder
aber durch irgendeinen anderen elektrolytischen Stromschlissell). Will
man ein etwaiges Diffusionspotential ganz
sicher vermeiden, so bringe man nach dem
Vorschlag von L. MicEHAELIS?) in das Ende
von II1 einige Kristalle von Kaliumchlorid.
Nach der elektrischen Messung der
Potentialdifferenz zwischen der Wasser-
stoff- und der Kalomelelektrode wird der
Hahn von 111 wieder geschlossen, das Ein-
leiten von H, durch die Hahne I und 77
wiederholt und nach einiger Zeit eine
zweite elektrische Messung ausgefiihrt.
Stimmen die beiden Werte fiir die Poten-
tialdifferenz der Elektrodenkette iiberein,
AT, 114, Drohgestell nach so ist die Messung beendet. Dann wird die
"L MicmABIIS, Elektrode ausgeleert, durch Ansaugen bei
II mit dest. Wasser gespiilt und schlieflich
mit dest. Wasser ganz gefiillt. Die Elektrode soll bei Nichtbenutzung
niemals leer stehen, sondern stets mit dest. Wasser angefiillt sein3).
16. Messung von CO,-haltigen Fliissigkeiten mit der Durchstrémungs-
methode. Zur Messung von kohlensdurehaltigen Flissigkeiten 146t sich,
wie schon wiederholt erwihnt, die Birnenelektrode nicht verwenden,
solange man mit reinem Wasserstoffgas durchstrémt. Kennt man
aber den CO,-Partialdruck der Untersuchungslésung, so besteht doch
die Moglichkeit, auch bei CO,-haltigen Losungen mit der Durchstrémungs-
methode fehlerfrei zu arbeiten. Es ist dann noétig, ein Wasserstoft-
Kohlensduregemisch zur Verfiigung zu haben, in dem die CO, denselben
Partialdruck wie in der Untersuchungslésung hat. Schickt man nun
ein derartiges Gasgemisch durch die in die Elektrode eingefiillte Unter-
suchungslosung, so wird der CO,-Gehalt der Untersuchungsflissigkeit
und mit ihm auch die H-Ionenzahl dieser Losung nicht gedndert. Die
gemessene Potentialdifferenz unterscheidet sich etwas von dem Poten-
tial, das sich in reiner Wasserstoffatmosphére einstellt und aus dem

1) Siehe S. 175.

2) MicHAELIS u. Fujrta: Biochem. Zeitschr. Bd. 142, S. 398. 1923.

3) L. MicHAELIS, Praktikum usw. S.168. Nach ScEMip 1 c. verliert der
Platinschwamm, der vollig mit Fliissigkeit durchtrinkt ist, sehr weitgehend seine
katalytische Wirksamkeit. HEs wire daher wohl am vorteilhaftesten, die Metall-
elektroden in trockener Wasserstoffatmosphére aufzubewahren.
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man die Wasserstoffzahl der Untersuchungslésung berechnet. Da aber
die Umrechnung eines Potentials einer H,-CO,-Atmosphire auf ein
solches einer reinen H,-Atmosphére 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 CQ,-Spannung

" geschehen, die in dem Organismus bei der Blutentnahme geherrscht
hat. Um eine solche Messung ausfiithren zu kénnen, mufl man sich dann
ein derartiges H,-CO,-Gemisch irgendwie herstellen. Wie das geschieht,
werden wir weiter unten sehen (s. S. 259).

17. Messung von CO,-haltigen Fliissigkeiten mit stehender Wasser-
stoffblase. KEinige einfache Anordnungen zur Messung CO,-haltiger
Flussigkeiten sollen jetzt beschrieben werden. Sie benutzen séamtlich
das Prinzip der ,,stehenden Wasserstoffblase‘. Die U-Elektrode von
L. MicearLis wird bei dieser Messungsart besonders gern angewandt.

18. Die U-Elektrode von L. MicHAELIS. Abb. 115 146t alle Einzel-
heiten erkennen. Der Stopfen, der die Platinelektrode X 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, dafl die Elektrode neu platiniert wer-
den soll. Fiillen, Entleeren, Spiilen des GefdlBes
geschieht stets von der anderen Seite her. Die zu
untersuchende Loésung wird so in die Elektrode
gegossen, dall der kurze Schenkel lufitblasenfres
angefiillt ist und die Fliissigkeit auch noch in
dem langen Schenkel zu ungefdhr einem Drittel
steht. Nun besteht die Aufgabe, eine Wasser-
stoffblase an den Platindraht zu bringen, die
weder zu grof3 noch zu klein ist. Zu diesem Zwecke 3

. . . Abb. 115. U-Elektrode
setzt man zundchst ein Glasrohr, das zu einer kurzen nach L. MICHAELIS.
Kapillare ausgezogen ist, an den Gummischlauch
desKrppschen Apparates an. Man 6ffnet den Quetschhahn und 148t H,-Gas
durch die Kapillare ausstromen. Nun hilt man die Kapillare in den langen
Schenkel, ohne sie in die Fliissigkeit einzutauchen, und vertreibt so zu-
néchst alle Luft aus diesem Schenkel. Dann halt man mit zwei Fingern
den Gummischlauch am Ende des Glasrohres fest, driickt ihn soweit zu,
daBl der H,-Strom abgesperrt wird, und taucht die Kapillare bis zum Ge-
fafwinkel in die Flussigkeit des langen Schenkels ein. Gibt man nun vor-
sichtig mit den Fingern am Gummischlauch nach, so treten bei richtigem
Halten des GefiBles ganz kleine H,-Blasen in dem kurzen Schenkel
empor und driicken die Fliissigkeit von dem Stopfen fort. Es soll
soviel Gas eingelassen werden, daf der Platindraht nur noch auf 1 bis
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2 mm in die Fliissigkeit eintaucht. Ist die Blase zu grof geworden,
so 148t man sie durch leichtes Neigen des GefaBes wieder heraus und
beginnt von neuem. Hat die H,-Blase die richtige Gréfle, so fillt 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 Untersuchungslésung kommt, tragt der
Stopfen eine Bohrung und die GefaBwand ein Loch (R). Man achte nun bei
dem Einsetzen des Stopfens darauf, daf Bohrung und Loch sich gegen-
iiberstehen. Die iiberschiissige Fliissigkeit lauft dann beim Eindriicken
des Stopfens durch das Loch der Seitenwand ab. Nach dem Einsetzen
drehe man den Stopfen sofort unter leichtem Druck um 180° herum,
um dadurch das Loch der Wand fest abzuschliefen.

Die Wasserstoffblase mufl jetzt 30—50mal durch die Flissigkeit
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. Jetzt kann das Potential gemessen werden. Die Fliissigkeits-
verbindung zur Bezugselektrode geschieht wie iiblich durch Agarheber,
Wollfaden oder ahnliche elektrolytische Stromschliissel.

Die Einstellung der endgiiltigen Potentialdifferenz vollzieht sich um
so schneller, je weniger tief der Platindraht in die Untersuchungslésung
eintaucht!). 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 CO,-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 Untersuchungslésung, sondern mit physiologischer Koch-
salzlgsung luftblasenfrei an und 148t 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
Elektrodengefd ein, indem man mit der Nadel unter die Oberfliche
der Kochsalzlésung geht und dann erst die Spritze langsam entleert.
Geschieht das vorsichtig, so bleibt in der Elektrode ¢ber der Unter-
suchungsfliissigkeit immer noch eine Schicht Kochsalzlosung. Reicht
nach der Entleerung der Spritze die Losung bis an den Rand des grofien
Schenkels, so wird wieder rasch der Stopfen aufgesetzt und dann wie
vorher die Wasserstoffblase 30—50mal durchgeschickt. Reichte die

1) Vielleicht hiingt die Einstellgeschwindigkeit mehr von der Linge des nicht
eintauchenden Drahtstiickes ab (s. S. 185).
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Fliissigkeitsmenge der Spritze nicht aus, so fiillt man den langen Schenkel
schnell mit der Kochsalzlosung auf.

Die Untersuchungsfliissigkeit wird bei dieser Methode allerdings
ca. 3—4fach verdiinnt. 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-
1osung noch etwas Hirudin oder Natriumoxalat hinzu, um die Ge-
rinnung zu verhindern.

19. Die Elektroden von Bamey und von Scumirt. Eine sehr dhnliche
Form hat die Elektrode von Bamry. Sie kann bei einiger Fertigkeit
im Glasblasen selbst hergestellt werden!). BarLEY
legt auf zwei Punkte Wert. Erstens soll zur Ver-
besserung der Leitung die Metallelektrode nicht
allzuweit von dem KCI-Verbindungsstiick ent-
fernt sein, zweitens soll die Metallelektrode voll-
stindig in die Untersuchungslésung eintauchen 5 mm
(Abb. 118). 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,
der mit Hilfe von Karborundumpuder, Terpen-
tindl und Kampfer eingeschliffen wird. Als Metallelektrode wird eine
diinne Goldscheibe verwandt, an die mit Gold ein diinner Platindraht
angeschmolzen ist.

Die Elektrode wird folgendermaBen benutzt: Der offene Arm wird
mit der Untersuchungslésung gefiillt und diese dann durch Neigen der
Elektrode in die Kugel iiberfithrt. Die Luft wird somit restlos aus der
Kugel entfernt. Die Fliissigkeit soll etwa 1 ccm iiber die Biegung in
den offenen Schenkel hineinreichen. Nun wird H, mittels einer schmalen
Glasrohre langsam in die Kugel eingelassen. Dabei steigt die Flissigkeit
in dem offenen Arm auf. Der geschlossene Arm wird vollstdndig mit H,
gefiillt und die Flissigkeit im offenen Arm, wenn nétig, so weit ergénzt,
daB beim Aufsetzen des Stopfens keinerlei Luft mehr im offenen Arm
bleibt. Jetzt wird 2 Minuten stark geschiittelt und am Schlul durch
Schleudern der Elektrode dafiir gesorgt, daB das platinierte Gold gerade
von Fliissigkeit vollstindig bedeckt ist. Wird nun der Stopfen heraus-
genommen, so 146t sich die Flissigkeitsmenge des offenen Armes noch
wesentlich durch Abgiefen usw. verringern, ohne daf der Wasserstoff
entweicht. Im Anschlul daran findet die Messung auf die iibliche
Weise statt.

Elektrode von Schmitt. Bei einer dritten Anordnung wird wieder an

7roem

Abb. 116. Elektrode von
BAILEY.

1) BALEY: Journ. of the Americ. chem. soc. Bd. 42. 1920.
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von L. MicHarLis und RoNa nur sehr gering in die Untersuchungs-
16sung eintaucht. Die Elektrode (Abb. 117) ist von ScEMITT angegeben
worden'). Thre Lange ist ca. 5 ccm, ihr innerer Durchmesser 9 mm,
ihr Inhalt ca. 2,5—3,5 ccm. Die Beschickung geschieht nach Abheben
des Stopfens von oben bei geschlossenem unteren Hahn, wihrend zu
gleicher Zeit H,-Gas durch den Seitenarm einstrémt. FErreicht die
Fliissigkeit das seitliche Ansatzstiick, so wird der H,-Strom abgesperrt.
Hat die Fliissigkeit das obere Ende der Glaselektrode erreicht, so wird
der Stopfen luftblasenfrei aufgesetzt. Wird jetzt zuerst der obere Hahn

Abb. 117. Elektrode von SCHMITT. . Abb. 118. Elektrode nach HASSELBALCH.

und dann vorsichtig auch der untere Hahn gedffnet, so steigen kleine
H,-Blasen zur Platinelektrode empor. Der Hy-Strom wird durch Schlieen
des oberen Hahnes unterbrochen, wenn die Metallelektrode gerade noch
in die Flissigkeit eintaucht. Nachdem die Elektrode mit geschlossenen
Héahnen gut geschiittelt wurde, wird bei offenem unteren Hahn die
Messung ausgefiihrt. Diese Elektrode eignet sich sehr gut zur Messung
von nativem Liquor und anderen kohlensiurehaltigen Fliissigkeiten.
Alle drei Elektroden, die soeben beschrieben wurden, arbeiten mit
dem Prinzip der stehenden Wasserstoffblase. Dieses Prinzip geht auf
HasSELBALCH zuriick, der als erster genaue Bestimmungen der Wasser-
stoffzahl in CO,-haltigen Flissigkeiten ausgefithrt hat. HASSELBALCH
arbeitete zuerst mit der nebenstehend abgebildeten Form (Abb. 118).
20. Die HasseLBALcHelektroden. Die vollstindig platinierte Platin-
elektrode taucht nur ganz wenig in die Untersuchungslgsung ein. Ist

1) ScamiTr, W.: Biochem. Zeitschr. Bd. 170.
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die leere Elektrode durch lingeres Durchleiten von H, ganz mit dem
Gas gefillt, so wird die Untersuchungslésung hereingebracht. Bei dem
anschlieBenden Schiitteln geht etwas CO, aus der Losung in den Gas-
raum, wodurch sich die [H] der Losung etwas vermindert. FErsetzt
man nun die erste Portion der Untersuchungslésung durch eine zweite,
indem man die erste durch eine Offnung abflieBen und die zweite durch
den Trichter zuflieBen 14Bt, so findet diese zweite Portion schon eine
Mischung von H, und CO, vor.
Wird nun wieder stark geschiit-
telt, so gleicht sich der CO,-
Gehalt des Gasraumesnoch mehr
dem der Lésung an, und bei
der dritten Portion wird schon
vollige Ubereinstimmung be-
stehen. Diese Methode ist mit
geringen Modifikationen eben-
falls fiir die Messung von Blut
im Gebrauch. Es wird so auf
einfachste Weise ein Kohlen-
sdurepartialdruck hergestellt,
der dem der Untersuchungslo-
sung genau entspricht. Dadurch
wird vermieden, daB aus der
Losung CO, in den Gasraum
abgegeben wird und sich die
H-Tonenzahl &ndert. Wahrend HassELBALCH bei der alten Form das
Schiitteln zur Messung unterbrechen mufBite, hat er das bei der neuen
Form nicht mehr nétig. Er lieB die Elektrode durch einen Motor in
regelmiBige Schaukelbewegungen bringen und las wahrend des Schau-
kelns das Potential ab. Diese zweite Form unterscheidet sich, wie
die Abb. 119 zeigt, nur unwesentlich von der ersten. Sie eignet sich
besonders fiir sehr pufferarme Losungen.

21. Die Crargsche Schiittelelektrode. Eine Weiterfiilhrung des
HassurBaLcaschen Modells ist die Crarksche Schiittelelektrode, die
vor allem in den Vereinigten Staaten sehr viel im Gebrauch ist. Wer mit
einer Schiittelelektrode arbeiten will, wird sich der CrarRkschen Elek-
trode mit Vorteil bedienen. Crark 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 I ist ein Gummistiick, das die Verbindung zwischen der Elek-
trodenflissigkeit und der gesittigten Kalomelelektrode M herstellt. Es
ist mit gesattigter Kaliumchloridlosung gefiillt. Zur Eichung und Kon-

Abb. 119. Schiittelelektrode nach HASSELBALCH.
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trolle der gesittigten Kalomelelektroden dient eine Serie von */,,-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 KCl in
die ?/,,-Kalomelelektroden praktisch nicht in Frage kommt (s. die
KoerrErsche ?/;,-Kalomelelektrode auf S.173).

Das Elektrodengefal wird zunéchst mit Wasser gefillt, das dann
von A aus durch Wasserstoffgas ersetzt wird. Von D wird dann die
Untersuchungsfliissigkeit in die Elektrode E eingefullt. Gewdhnlich

Abb. 120. Die CrArgsche Schiittelelektrode auf dem Schiittelapparat montiert.

werden zwei Elektroden und ein Elektromotor auf einem gemeinsamen
Gestell montiert (Abb. 120 und 121).

Eine unwesentliche Modifikation der Crarkschen Elektrode ist von
CuLLEN angegeben worden, und zwar ist in den Stopfen F ein Thermo-
meter eingelassen worden, so dafl die im Innern der Elektrode herr-
schende Temperatur abgelesen werden kann. Smums hat eine der CLARK-
schen Elektrode sehr dhnliche Form mit einem Wassermantel umgeben,
um bei konstanter und stets kontrollierter Temperatur messen zu
konnen. Auch die Kalomelelektrode tragt einen Wassermantel. Die
Elektrode von Smvms hat nur einen kleinen Innenraum, so daB schon
2 cem Fliissigkeit zur Messung geniigen.

Drei weitere Elektroden mit der stehenden Wasserstoffblase haben
ebenfalls ein kleines GefaBvolumen und sind daher fiir die Messungen
von Blut sehr geeignet.
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Hasserearce hat eine Elektrode fiir kleinere Flissigkeitsmengen
angegeben, die sich im Prinzip nicht von der groBen Elektrode unter-
scheidet (Abb. 122). Grofleres Interesse verdient die eigenartige Elek-
trode von Mo. CLENDON.

22. Die Blutelekirode von Mec. CLENDON. Mit einer Portion des
zur Untersuchung kommenden Blutes wird ein CO,-haltiger Gas-
raum hergestellt, der dann als H,—CO,-Gemisch fiir eine zweite
Portion verwandt wird. Wéahrend bei
der HassmrBarcHschen Anordnung
das Blut nach Herstellung des Gas-
raumes erneuert wird, bringt Mc. CLEN-
poN1) das vorbereitete Gasgemisch zu
einer zweiten nebenan befindlichen
Blutmenge. Das  Elektrodengefifl

Abb. 122. Elektrode nach HASSELBALCH
fiir kleine Fliissigkeitsmengen.

(Abb. 123) hat also zwei Innenrdume, von denen der kleinere die Metall-
elektrode enthilt. 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-
trode ganz mit dest. Wasser gefiillt, das
dann durch Wasserstoff verdrangt wird.

Bei a wird die Untersuchungslosung
eingefiillt; die oberflichliche (vielleicht
CO,-drmere) Flissigkeitsschicht flieit

. . Abb. 123, Blutelektrode nach
bei b ab. Dann wird der Hahn so ge- Mc. CLENDON,

dreht, daf3 die Flissigkeit in die Elek-

trode eindringt. Ist sie bis m gekommen, so sind 5 ccm Fliissigkeit
in der Elektrode und 1,5 ccm Gas im groBfen Elektrodenraum. Nach-
dem die Elektrode 200mal geschiittelt wurde, wird die H,-Blase in

1) CLENDON, Mc. u. MacooN: Journ. of biol. chem. Bd. 25, S. 669. 1916.
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den kleinen Raum gebracht, der Hahn ¢ wieder verschlossen und die
Elektrode wieder 200mal geschiittelt. Dann wird der ungefettete Hahn b
in eine KCl-Lésung eingetaucht, die zur Kalomelelektrode fithrt und
schlieflich das Potential abgelesen.

Bei der Anfertigung der Elektrode ist darauf zu achten, daf die
Bohrung des Hahnes ¢ mindestens 3 mm weit ist. ‘

23. Die Elektrode von ETIENNE, VERAIN und BoureeauDp!) (Abb. 124).
Um das Wasserstoffvolumen gegeniiber dem Serumvolumen sehr klein
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Abb. 124, Elektrode nach Abb. 125. Mikroelektrode nach
ETIENNE, VERAIN und BODINE und FINE.
BOURGEAUD.

zu gestalten und dadurch den CO,-Verlust der Untersuchungslésung
zu verringern, geben die Verfasser eine Elektrodenform an, bei der
das Verhaltnis Wasserstoffvolumen : Serumvolumen wie 0,05 : 7,5, also
wie 1:150 ist. Das Plasma (unter flissigem Paraffin) wird bis zum
Punkte a aufgesaugt; dann wird an @ ein Wasserstoffentwickler an-
geschlossen, wodurch das Plasma wieder bis zum Strich r zuriick-
gedriickt wird. Dann wird der Hahn R geschlossen. Die Offnung f
wird mit einem Finger verschlossen und das ganze Gefifl hin und her
bewegt. Zur Messung wird die Elektrode in eins der tblichen Ver-

1) ET1ENNE, VERAIN u. BoURGEAUD, Cpt. rend. des séances de la soc. de biol.
Bd. 93. 1925.
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bindungsgefaBe getaucht. Der Platindraht soll bei 7 nur 1 mm ein-
tauchen.

Die Elektroden, die wir bisher kennengelernt haben, sind fiir Fliissig-
keitsmengen zwischen 2 und 20 ccm eingerichtet. Biologische Unter-
suchungen erfordern aber nicht selten Messungen an viel kleineren
Portionen. Zu diesen Aufgaben sind sehr kleine Elektroden konstruiert
worden, sog. Mikroelekiroden, von denen wir jetzt hier drei beschreiben
wollen.

Die Elektrode von Bopink und FIng!) wird besonders zum Messen
von Insektenblut empfohlen. Die fiir eine Bestimmung erforderliche
Fliissigkeitsmenge betragt nur ca. 0,0156—0,02 ccm (Abb. 125). Das
Elektrodengefafl besteht aus einer ca. 4 ccm langen GlasrGhre mit
12 mm innerem und 14 mm &uBerem Durchmesser. Das eine Ende
der Rohre ist zu einer 1,5 cm langen Kapillare ausgezogen, die fiir die
Untersuchungslésung bestimmt ist. Ein Gummistopfen schlieBt das
Gefall nach oben ab. Dieser Stopfen ist von einer 1 cem langen Platin-
drahtelektrode, die in einer ungefihr 2 cm langen Kapillarrshre be-
festigt ist, und von einer diinnen Rohre durchsetzt, die zum Entweichen
des eingeleiteten Wasserstoffs dient. Die Rohre mit der Platinelektrode
ist im Zentrum eines kleinen Messinghalses mit Zement befestigt; der
Messinghals wird in dem Schraubengewinde eines Tubus von einem
Mikroskop gehalten. An dem Mikroskop wird auch das ganze Elektroden-
gefal befestigt, indem zweckmé&Big zwei Drittel der Messingréhre ab-
gesdgt werden und dann das Gefall mittels eines Gummistopfens in das
ibrigbleibende Stiick eingesetzt wird. Durch das grobe und feine Ge-
triebe des Mikroskops 146t sich das Elektrodengefall bequem aufheben
und niedersenken. Fine ausgewalzte Messingspitze, die am Ende des
Mikroskoptubus befestigt ist, trigt das Schraubengewinde der Kapillar-
rohre, die die Elektrode enthidlt. Der Kontakt mit der Elektrode wird
durch Quecksilber hergestellt. Das Gefall und die Elektrode sind so
eingerichtet, dal die Platinspitze genau zentriert ist und schnell in die
Spitze der Kapillarrohre des Gefafles gehoben oder gesenkt werden kann.
Im Mikroskopgestell ist die Elektrolytbriicke, eine mit KCl gefiillte
U-Rohre. An der Seite des Gefdfes ist ein 1 cm langer Arm angeschmol-
zen fiir das Einlassen des Wasserstoffs. Wenn der Apparat vollkommen
mit reinem Wasserstoff gefiillt ist, wird das Tier, dem die Flussigkeit ent-
nommen werden soll, inzidiert, die Inzision wird mit der Spitze der Ka-
pillarréhre des Geféfies in Berithrung gebracht oder die Spitze wird durch
die Inzision in den Korper des Tieres eingefiihrt; dann wird durch die
Kapillaritdt das Blut rasch in die Réhre hochgezogen. Der Wasserstoff-
strom wird in dem Moment- abgesperrt, wo die Kapillarrhre mit der

1) BopiNE u. FInk: Journ. of gen. physiol. Bd. 7. 1925.
g y
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Fliissigkeit des Tieres in Kontakt kommt. Wenn die Fliissigkeit in der
Kapillarrshre des Gefiafles ist, wird die Elektrode schnell mittels der
Schraubvorrichtung so eingestellt, dafl sie zuerst in die Fliissigkeit
eintaucht und dann so, daf ihre Spitze gerade die Oberfléche der Fliissig-
keit beriihrt. Nun wird die Kapillarrohre mit der Elektrolytbriicke in
Verbindung gebracht und sofort die Messung angeschiossen. Die Platin-
elektrode wird wie iiblich platiniert, bekannte Pufferlésungen zur Kon-
trolle gemessen und erst nach Erzielung guter Resultate die Unter-
suchungslésung eingefiihrt.

Eine zweite bewihrte Form ist die Elektrode von LeEMANN, die
man leicht selbst herstellen kann. Sie verlangt einen Tropfen der
Untersuchungsfliissigkeit (Abb. 126).

LramMANN beschreibt die Mikroelektrode folgen~
dermafen: Ein Glasrohr von etwa 3 cm Lange und
1,3 cm lichtem Durchmesser ist an beiden Enden
durch einen Gummistopfen verschlossen. Der
untere Stopfen ist zweimal durchbohrt. Die eine
Durchbohrung enthélt den verschiebbaren Glasstab
(8), auf den ein kleines rundes Deckglischen auf-
gekittet ist. Auf dieses Tischchen (7') wird ein
Tropfen der zu untersuchenden Ldsung gebracht.
Die zweite Durchbohrung dient zur Aufnahme eines
Glasrshrchens, welches Wasserstoff zufiihrt. Um
Verdunstungen des Tropfens auszuschlielen, bringt
Abb, 126, Mikroelektrode 20 auf den Grund der Elektrode etwas Wasser.

nach LEEMANN. Der obere Stopfen ist dreimal durchbohrt. Eine

Durchbohrung enthalt ein Glasréhrchen (P) mit
einem in das Ende eingeschmolzenen platinierten Platindraht mit
Hg-Kontakt. Die zweite Durchbohrung enthalt ein Glasr6hrchen, welches
einem KCl-Agarheber (K) als Fithrung dient. Die dritte Durchbohrung
dient zur Ableitung des H,, der unter Wasser ausstrémt.

Zur Beschickung mit einem Tropfen wird das Tischchen nach Ent-
fernung des Stopfens angehoben, dann wieder heruntergezogen und
Platinelektrode und KCIl-Heber eingetaucht. Wasserstoff oder Wasser-
stoff-Kohlensdure werden wie iiblich durchgeleitet; im Anschlufl an die
Sattigung wird gemessen.

Als dritte Mikroelektrode ist die Elektrode von WINTERSTEIN!) zu
nennen (Abb. 127a). WINTERSTEIN beschreibt die Bedienung seiner
Elektrode folgendermafien:

Das Zuleitungsrohr Z wird in ein Gefdl mit konzentrierter KCl-
Ldsung getaucht, die mit der geséttigten.Kalomelelektrode kommuni-

1) WinrtersTEIN, H.: Pflugers Archiv Bd. 216, S.267. 1927. Die Elektrode ist
zu beziehen durch W. KuneNER, Rostock, Lange StraBe 53.
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ziert. Der Hahn H, der eine rechtwinklige Bohrung besitzt, wird so
gestellt, daB das Rohr Z mit dem Rohr W kommuniziert, an welchem
ein Schlauch befestigt wird. Durch diesen wird KCl-Losung aufgesaugt
und der Hahn wird mehrmals herumgedreht, so daB der (nicht ge-
fettete) Schliff in der Mitte gut befeuchtet wird und so einen kapillaren
Fliissigkeitskontakt mit der tiber ihm befindlichen, zur Aufnahme der
Untersuchungsfliissigkeit ¥ dienenden H¢hlung herstellt. Dann wird
der Hahn in eine Stellung gebracht, in der das Rohr W mit dieser
Héhlung kommuniziert. W wird mit dem Wasserstoffapparat ver-
bunden. Solange die Pipette P, die
zur Einfiilllung der Untersuchungs-
fliissigkeit dient, noch nicht in den
zugehorigen Schliff S eingefiihrt ist,
entweicht der Wasserstoff durch
diesen. Der von dem polarisierten
Platindraht D durchbohrte einge-
schliffene Glasstopfen, der oben mit
dem Zuleitungsdraht verbunden und
sorgfaltig mit Vaselin eingefettet ist,
wird so gedreht, daf die feine, in ihn
eingeschliffene Rille B den Fliissig-
keitsraum mit dem Ableitungsrohr 4 1z
verbindet, dessen unteres Ende in ein
mit Wasser gefiilltes Sperrgefa ein-
taucht. Nun wird die Pipette P mit
der zu untersuchenden Losung gefiillt
und (nach Einfetten mit Vaseline) in ;
den Schliff § eingefiihrt. Der Wasser- & I

stoff, dem jetzt dieser Weg versperrt B
. . . Abb. 127. Mikroelektrode nach
ist, entweicht nunmehr durch die WINTERSTEIN.

Rille B und das Ableitungsrohr A.

Jetzt wird dem Hahn diein der Abbildung gezeichnete Stellung gegeben,
bei der die Wasserstoffzufuhr abgesperrt und der iiber dem Hahn befind-
liche Raum nach unten abgeschlossen ist. Hierauf 146t man die zu unter-
suchende Fliissigkeit aus der Pipette so weit einlaufen, dall ein groBer
Teil des Gasraumes von ihr erfilllt wird, aber noch gentigend in der Pi-
pette zuriickbleibt, um einen AbschluB gegen die Auflenluft zu sichern.
Der von der Flissigkeit verdrangte Wasserstoff entweicht gleichfalls durch
Rille und Ableitungsrohr. Nach beendeter Fillung wird der Stopfen so
gedreht, dafl die Rille nicht mehr mit dem Ableitungsrohr in Verbin-
dung steht. Nunmehr ist die Flissigkeit, in die der polarisierte Platin-
draht eintaucht, mit der dariiber befindlichen Wasserstoffblase allseitig
abgeschlossen und die Messung kann in der iiblichen Weise beginnen.

14*
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Der iiber dem Hahn befindliche Raum soll nicht viel mehr als 100 cmm
fassen und iiber die Hélfte mit der Untersuchungsfliissigkeit gefiillt sein,
so daB3 etwa 60—70 cmm von dieser erforderlich sind. Legt man die
Verhdltnisse des menschlichen Blutes zugrunde, so wiirde bei einer
CO,-Tension von 5 Vol.- %, einer Fiillung mit 60 cmmm und einer Wasser-
stoffblase von 40 ecmm der CO,-Verlust etwa 2 ecmm betragen oder rund
ein Finfzehntel der vorhandenen CO,, was auf den c¢H-Wert nicht
von mefBbarem Einfluf} ist.

Zur Entnahme menschlichen Kapillarblutes gibt WINTERSTEIN
folgendes Verfahren an:

Nach Sauberung der Fingerkuppe wird aus Plastilin ein Ring von
etwa !/, cm Durchmesser aufgeklebt; in der Mitte desselben erfolgt der
Einstich mit dem Fraxkgschen Schnipper. Hierauf wird rasch, noch
ehe eine gréfere Blutmenge hervortritt, ein Tropfen fliissigen Paraffins
aufgetan, der durch den Plastilinwall an seiner Ausbreitung verhindert
wird, und unter dem nun das Blut, gegen stdrkeren CO,-Verlust ge-
schiitzt, herauskommt bzw. durch leichtes Driicken herausbefordert
wird. Die zur Aufnahme und Einfillung des Blutes 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-
Iosung gefiillt. Der Finger wird so unter die Pipette gebracht, daB
deren Spitze gerade in das Bluttrépichen eintaucht, ohne durch zu
festes Anlegen versperrt zu werden, und das Blut wird unter leichtem
Nachdriicken aufgesaugt. Nach Aufnahme der erforderlichen Blut-
menge wird die Pipette um 90° gedreht, so daf sie horizontal steht
und kein AusflieBen des Blutes 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 § eingefiihrt.

Zum Schluf seien noch zwei Elektroden beschrieben, die zu ganz
speziellen Aufgaben angegeben worden sind.

24, Die Subkutanelektrode nach ScuADE., Mit dieser Elektrode 146t
sich eine Messung im Gewebssaft des lebenden Menschen ausfithren.
Die Elektrode 146t sich nach Art einer Punktionskaniile subkutan in
das Gewebe einfithren. Die Sattigung mit Wasserstoff geschieht nach
der Durchstrémungsmethode, und zwar wird nicht reiner Wasserstoff,
sondern ein Gemisch von H, 4 5,6 Vol.- % CO, durchgeleitet (s. S. 259).
Die Fliissigkeitsverbindung geschieht von der Haut her vermittels KCl-
getrankter Binde (Abb. 128).

25. Die Elektrode von Rapsmowskal). Es handelt sich hier um eine
Ansatzelektrode zur Messung der Wasserstoffzahl von festen Nahrboden.

1) RaDpsiMowsKA: Biochem. Zeitschr. Bd. 154.
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Ihrer Konstruktion nach steht die Elektrode der
von LEHEMANN (s. Abb. 126) zur H-Ionenmessung in
kleinen Fliissigkeitsmengen angegebenen Mikroelektrode
am nichsten.

Die Abb. 129 gibt schematisch die Konstruktion der
Ansatzelektrode wieder.

Das Elektrodengefa3 4, an beiden Enden offen, wird
auf einen Deckel B aufgestellt, 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 { enthilt vier Offnungen.
Die eine dient zum Durchlassen eines glasernen Réhrchens
mit einer eingeschmolzenen Platinelektrode; durch eine
zweite Offnung geht ein Rohrchen F mit Agar (benutzt
wird eine 2proz. Agarlésung in KCl; die Agarldsung
wird in heilem Zustand in das Roéhrchen eingefiillt).
Die Rohrchen sind derart angeordnet, dafl sich auf dem
Objekt m (Kultur u. dgl.) ein Halbelement bildet; das
Potential wird durch a und s abgeleitet. Die beiden ande-
ren Offnungen dienen zur Zu- und Abfuhr des Wasserstoffs.

Durch das angefertigte und von unten mittels einer
Glasplatte abgeschlossene Gefdl wird ein Wasserstoff-

.

I

Abb. 128, Sub-
kutanelektrode
nach SCHADE.

strom etwa 15—20 Minuten durchgeleitet; sodann wird, chne die Zu-
fuhrung des Wasserstoffs zu unterbrechen, unter das Gefal anstatt der
glisernen Platte eine runde Glasplatte, z. B. der Deckel einer GABRI-

TSCHEWSKI-Schale, mit dem darauf befind-
lichen Objekt untergeschoben. Diese Glasplatte
mul einen abgeschliffenen Rand haben (b) ent-
sprechend dem abgeschliffenen Rand des Elek-
trodengefdfles. Das zu untersuchende Objekt
wird unter die Platinelektrode gebracht, und
indem man diese auf und ab bewegt, erreicht
man eine derartige Stellung, daf3 der Platin-
draht gerade die Oberfliche des Objekts be-

a

rihrt. Mit . dem letzteren muBl auch das Abb, 129. Tlektrode von
Rohrchen mit der Agar-KCl-Losung F in Kon- RADSIMOWSKA.

takt stehen. In 15 bis 20 Minuten erreicht

das an der Beriihrungsstelle der Elektroden mit dem Objekt entstehende
Potential seinen konstanten Wert. Um nach Moglichkeit ein schnelles
Austrocknen des Objekts zu vermeiden, stellt man auf die Glasplatte
der Elektrode eine kleine flache Schale mit dest. Wasser.
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B) Chinhydronelekiroden.

Hier wird zundchst die Herstellung des Chinhydrons beschrieben; dann werden
die Einzelheiten und Besonderheiten der Chinhkydronmessungen erwdihnt. Die Um-
rechnungen von den gemessenen Poteniialen zu den gesuchien py werden fiir alle
Kombinationen genau angegeben. Von festen Anordnungen fiir Chinhydronmessungen
werden die Becherglaselekirode und die Elektrode von Biilmann wnd von Ettisch be-
schrieben und die von Schaefer und Schmidt erwihnt. Als Spezialelektrode wird die
sog. ,,Spritzenelekirode* angefiihrs.

Wir haben auf S.80ff. die Theorie eines Oxydationsreduktions-
gemisches kennengelernt, das seit einigen Jahren mit groBem Erfolg
zu praktischen Messungen von H-Tonenkonzentrationen verwandt wird?).
Es ist das System Chinon-Hydrochinon, das in einer sehr einfachen Be-
ziehung zu dem pg einer Losung steht, wenn von dem Chinon und
Hydrochinon dguivalenie Mengen in der Losung vorliegen. Diese
dquivalenten Mengen werden von dem Chinhydron geliefert, einer
Verbindung, die aus dquimolekularen Mengen von Chinon und Hydro-
chinon besteht. Wird etwas Chinhydron in einer wisserigen Fliissigkeit
gelost, so zerfillt diese Substanz sogleich in dquivalente Mengen seiner
beiden Bestandteile, also von Chinon und Hydrochinon. Durch Hin-
zufiigen von etwas Chinhydron lift sich eine beliebige wdsserige Flissigkeit
zur H-Tonenmessung bereit machen.

Die Ableitung des von der Wasserstoffzahl abhidngigen Potentials
gelingt durch eine der iiblichen indifferenten Metallelektroden, die in
diese mit Chinhydron versetzte Losung eingetaucht werden.

Die Bequemlichkeit und Einfachheit dieser Methode liegt ohne
weiteres auf der Hand. Das Durchleiten von gasfrmigem Wasserstoff,
das meistens zur Kontrolle der Potentialeinstellung bei der Messung
mit Wasserstoffelektroden wiederholt werden muf, fallt ganz fort. Das
Platinieren der Elektroden ist iiberfliissig. Gewohnliche unplatinierte
Platin- oder Goldbleche oder Drihte werden in die Untersuchungslosung
eingetaucht. Wird dann etwas festes Chinhydron hinzugesetzt, so ist
das Halbelement zur Messung fertig. Will man ein fertiges Chinhydron-
praparat beziehen, so kaufe man das Chinhydron ,,Kahlbaum®. Dieses
Praparat geniigt allen Anspriichen. Zur eigenen Herstellung geht man
vom Hydrochinon aus, das mittels Eisenchlorid oxydiert wird.

1. Herstellung von Chinhydron. Die BrrmmannNsche Vorschrift hierfir
lautet?): 100 g Ferriammoniumsulfat werden in 300 ccm Wasser von 65°
gelost, und diese Losung wird unter Rithren zu einer von 25 g Hydro-
chinon in 300 ccm Wasser hinzugefiigt. Das Chinhydron fallt in feinen
Nadeln aus. Die Mischung wird in Eis gekiihlt, sodann werden die

1) HaBer u. Russ: Zeitschr. f: physikal. Chemie Bd. 47. 1904; Bormaxy, E.:
Annal. de chim. Bd. 15/16. 1921.
2) Birmany, E.: Ann. de Chim. Bd. 15. 1921; Bd. 16. 1921.
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Kristalle abgesaugt. Ausbeute 15—16 g Umbkristallisation aus dest.
Wasser?).

Eine dltere Methode zur Darstellung des Chinhydrons stammt von
A. VALEUR, Ann. de Chim. et Phys. Bd. 21, S. 547. 1900. Man mischt
alkoholische (95proz.) Losungen von Chinon und Hydrochinon und ver-
wendet dabei zweimal die theoretische Menge Hydrochinon. Dieses
Priaparat ist nach KoLtaOFF sehr rein und besonders zur Messung von
pufferarmen Ldsungen geeignet?).

Die Menge des Chinhydronpulvers, die zu einer Messung genommen
werden muf, ist dullerst gering. Es ist zwar notig, eine gesittigte Losung
herzustellen, da aber die Loslichkeit des Chinhydrons eine sehr geringe
ist, so ist die Sattigung schon mit kleinen Mengen erreichbar. Mit
2—3 Messerspitzen voll kommt man bei kleinen Fliissigkeitsmengen
meistens aus®). Will man aber eine Chinhydrondauerelektrode herstellen
und viele Tage lang dieselbe mit Chinhydron versetzte Lésung benutzen,
so nehme man etwas mehr, da sich das Chinhydron mit der Zeit zer-
setzt. Ebenso nehme man auch beim Messen von schwach alkalischen
und von physiologischen Losungen, vor allem von Blut, eine gréfiere
Menge. Ein kleiner Hornléffel voll wird aber immer geniigen. Von einigen
Autoren wurde es fiir notwendig gehalten, daf} stets ungeldstes Chinhy-
dronpulver die Metallelektrode bedeckt. Das ist nach unserer Erfahrung
iiberflilssig. Notig ist hingegen nur, dafl die Untersuchungslésung nach
dem Zusatz von Chinhydron kurze Zeit durchmischt oder geschiittelt wird.

Wie schon erwihnt, ist das Platinieren der Klektrode iiber-
flissig. Trotzdem muB man absr der Oberfliche der Metallelektrode
seine Aufmerksamkeit widmen. Wird die Elektrode nicht gebraucht,
so soll sie in einem Bichromatschwefelsiiuregemisch (s. S. 178) stehen.
Vor der Messung kommt sie dann fiir kurze Zeit in dest. Wasser. Will
man eine durch organische Substanzen verschmutzte Elektrode schnell
reinigen, so gliihe man sie vorsichtig aus?). Das Gliihen soll aber immer

1) Siehe KovtHOFF: Hoppe-Seylers Zeitschr. . physiol. Chemie Bd. 144. 1925.
%) KortHOFF, J. M., u. WonTER BoscH: Biochem. Zeitschr. Bd. 183, Heft 4/6,
S. 434, 1927.

8) Das Pulver iibt einen Reiz auf die Nasenschleimhaut aus; man vermeide also,
es auf dem Arbeitstisch herumzustreuen.

%) Ist die Platinelektrode in Glas eingeschmolzen, so erhitze man zunichst die
Spitze der Elektrode mit kleiner Flamme und néhere sich dann erst allmahlich der
Einschmelzstelle. Wird hierauf nicht sorgsam geachtet, so bekommt die Elektrode
béufig an der Einschmelzstelle einen Sprung, der sie sofort unbrauchbar macht.
Nicht selten entsteht bei unvorsichtigem Ausglithen ein kapillarer Spalt an der
Einschmelzstelle, der dem Untersucher zunéichst unsichtbar bleibt. Bei der Messung
gibt die Elektrode dann einen fehlerhaften Wert, da durch den Spalt die Elektroden-
fliissigkeit mit dem abfiihrenden Kupferdraht in leitender Verbindung steht.
Stellt man eine solche Elektrode fiir lingere Zeit in ein Bichromatgemisch, so wird
durch das Eindringen der rotgelben Losung der Spalt sichtbar gemacht.
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nur als Ausnahme betrachtet werden, da durch seine allzu hiufige
Wiederholung die Oberfliche des Platins zu leiden scheint. Jedenfalls
warte man nach dem Glithen noch einige Zeit mit dem Messen.

Kommt es durch das Platinmetall zu unbeabsichtigten, die Messung
stérenden Katalysen, so ist das Gold als Elektrodenmaterial vorzu-
ziehen, da Gold weniger katalytisch als Platin wirkt. Leider ist aber
die Behandlung der Goldelektrode eine schwierigere, da ihre Oberfliche
sehr empfindlich ist. Haufig gelingt es, die Oberflache der Goldelektrode
durch Erhitzen in Bichromatschwefelsdure und anschlieBendes Spiilen
in ausgekochtem dest. Wasser wieder gebrauchsfertig zu machen. Bis-
weilen versagt aber auch diese Methode. Daher ist es zweckméBiger,
wenn irgend mdéglich, mit Platin zu arbeiten.

2. Besonderheiten der Chinhydronmessung. Bei der Chinhydron-
messung spielen einige Faktoren eine Rolle, die bei der Messung mit
gasférmigem Wasserstoff nicht bedacht zu werden brauchten. Es sind
das vor allem folgende drei: 1. die Alkalitit der Untersuchungsldsung,
2. ihr Salzgehalt und 3. die Anwesenheit von Substanzen, die sich mit
Chinon oder Hydrochinon umsetzen.

Bei stirker alkalischer Reaktion wird das Hydrochinon sehr bald
oxydiert und somit das Verhaltnis Chinon: Hydrochinon stark gedndert.
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 der eingestellte
Wert dann gewéhnlich fehlerhaft. Die Grenze, bis zu der man noch
fehlerfrei Messungen ausfiihren kann, hingt von der Pufferung der Unter-
suchungslésung und auch von ihrem Gehalt an Sauerstoff ab. Je ge-
pufferter und je sauerstoffarmer eine Losung ist, um so weiter kann man
nach der alkalischen Seite vordringen. KoLTHOFF hat hieriiber ausfithr-
liche Untersuchungen angestellt. Er fand, daf sich bei gepufferten
Loésungen bis zu einem py von 9,0 mit der Chinhydronelektrode sehr
gute Werte erhalten lassen, wenn man schnell arbeitet. Ist der pg
kleiner als 8,0, so erhilt man auch bei sehr geringer Pufferwirkung noch
gute Resultate. py = 8 bzw. py =9 sind also als Grenzen des Anwen-
dungsbereiches der Chinhydronmessung nach der alkalischen Seite hin
anzusehen. Alle Reaktionen, die jenseits dieser Grenzen liegen, kommen
fiir die Chinhydronmessung nicht mehr in Betracht.

AuBler der Alkalitdt kann ein allzu hoher Salzgehalt bei der An-
wendung des Chinhydrons zu Fehlern fiihren. Hiertiber liegt unter
anderem eine groffe Arbeit von S.P. L. SORENSEN, M. SORENSEN und
K. LinpErsTROM?!) vor. Diese Autoren finden gegeniiber einer salzfreien
Lésung folgende Abweichungen:

1) SORENSEN, S. P. L., M. S6rENSEN u. K. LINDERSTROM: Ann. de Chim. Bd. 15.
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Salzgehalt Abweichung
NaCl in Volt
0,5n 0,0013
1,0n 0,0028
2,0n 0,0058
3,0n 0,0089
4,0n 0,0125

Nach der Ansicht dieser Autoren handelt es sich bei der Salzwirkung
um eine wungleiche Loslichkeitsbeeinflussung der beiden Komponenten
des Chinhydrons. Folgende Kurve, die aus dieser Arbeit stammt, zeigt
die schwache Beeinflussung der Loslichkeit des Chinons und die sehr
starke Beeinflussung der Loslichkeit des Hydrochinons (Abb. 130).

S. P. L. SOrRENSEN usw. kommen zu einer modifizierten Methode der
Chinhydronmessung, die ohne Salzfehler arbeitet, indem sie die Unter-
suchungslésungen mit Chinhydron und Chinon bzw. Chinhydron und
Hydrochinon séttigen. Da aber
die groBle Mehrzahl aller Unter-
suchungsfliissigkeiten einen ge-
ringeren% Salzgebalt als 1n hat
und selbst hierbei der Fehler nur
1—2 Millivolt betrégt, wird man
in der MeBpraxis von ihrer Modi-
fikation absehen koénnen.

Der dritte Punkt, der bei der
Chinhydronmessung zu beachten
ist, betrifft den Gehalt der Unter- 0
suchungslsungen an Substanzen, ,pp 15 pecinfiussung der Lastichkeit der Chin-
die sich mit Chinhyd_ron oder sei- hydronkomponenten durch Salze.
nen Komponeﬂten umsetzen. Es
ist natiirlich nicht méglich, alle Kérper aus der organischen Chemie aufzu-
zdhlen, bei denen das der Fall ist. Fiir die Praxis haben wohl vorwiegend
die Schwierigkeiten Bedeutung, die sich auf Eiweill, Himoglobin und an-
dere Substanzen der pflanzlichen oder tierischen Organismen beziehen.
In der Literatur liegen hieriiber widersprechende Angaben vor. Kowr-
#0FF!) fand, daBl der EiweiBifehler von Serum bei einem py von iiber 6,0
sehr groB ist. Durch Verdiinnen, also durch Herabsetzen der Eiweili-
konzentration, nimmt dieser Eiweillifehler ab. Eigene Untersuchungen?)
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 Wasserstoffmethode und denen der Chinhydronmethode
Liegen dann zwischen 0,01 und 0,03 py. Der etwaige Eiweififehler ist

\ Z=Chinon
I = Hydrochinon
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1) Kovraorr: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 144. 1925.
2y MisLowrrzer, Er~NsT: 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 Eiweifigehalt daran
zu denken, daf3 EiweiB einen Fehler machen kann. Es mull dann zweck-
méiBig die Losung soweit verdiinnt werden, als es ohne Veréinderung
der Wasserstoffzahl moglich ist. Liel sich schon durch Messung von
Phosphatpuffern mit Hamoglobin zeigen, dafl das Hamoglobin nicht
allzusehr stért, so konnten wirl) durch ausgedehnte Messungen von
Blut diese Auffassung noch befestigen. Es zeigte sich, dafi der Potential-
abtrieb bei frischem Blut ein viel geringerer als bei Serum und Plasma ist.
Experimentelle Daten sprechen also nicht dafiir, daf das Hémoglobin
eine fiir die Chinhydronmessung so gefdhrliche Substanz ist, da die
Messung bei seiner Anwesenheit unméglich wird. ScEAU-Kuane Liu?2)
hat kiirzlich in zahlreichen Untersuchungsreibhen, die sich auf Blut und
auf Serum erstreckten, unsere experimentellen Daten bestatigt. Er
findet einen Unterschied von 0,01 bis 0,03 py bei der Messung von Blut
zwischen der Wasserstoff- und der Chinhydronelektrode.

Uber eigentiimliche Beobachtungen an der Chinhydronelektrode be-
richtete vor kurzem Brimmanws3). Er fand, dafl die Chinhydronelektrode
nicht zur Messung von Phosphatlosungen benutzt werden kann, die
Glukose enthalten.

Mit der Hydrochinhydronelektrode, die aus Hydrochinon und Chin-
hydron besteht, sind die pgy-Messungen dieser Lésungen befriedigend
ausgefallen?).

Damit wéren die hauptsichlichsten Punkte zur Besprechung ge-
kommen, die ganz allgemein beim Arbeiten mit Chinhydron Beachtung
verdienen. Als wesentlicher Nachteil der Methode ist ohne Zweifel
die Begrenzung der MeBfihigkeit nach der alkalischen Seite hin anzu-
sehen. Wo man aber mit schwach alkalischen, neutralen oder sauren
Losungen zu arbeiten hat, wird man sich sehr gern dieser neuen Methode
bedienen, da sie an Einfachheit der Handhabung und Schnelligkeit der
Ausfiithrung nicht zu iibertreffen ist. Andererseits ist sie in manchen
Fillen unentbehrlich. Das ist vor allem bet den Ldsungen der Fall,
die einen Wasserstoffdruck von einer Atmosphdre nicht vertragen, z. B. in

1) MiSLOWITZER, ERNsT: Klin. Wochenschr. 1926, H. 40. Siehe dort auch die
Literaturiibersicht.
?) Scrau-Kvane Liv: Uber die Regulation der Wasserstoffionenkonzentration
im Blute. I, II und III, Biochem. Zeitschr. Bd. 185, H. 4/6, S. 242—274. 1927.
%) BorLMaNy u. Karaciri: Biochem. journ. Bd. 21, Nr. 2, S. 441—455. 1927.
%) Die Hydrochinhydronelektrode von Brimany (Ann. Chem. [9] Bd. 16. 1923)
beruht auf folgender Umsetzung: )

CsH,(OH), - C;H,0, + H, Z 2 C;H,(OH),.
Die elektromotorische Kraft der Kette: P,/Hydrochinon-Chinhydron, Loésung

A/KCl/Losung A,H,/P; betrigt nach Bormanx 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-
1osungen usw. Eine besondere Apparatur ist kaum nétig, wenn auch
bestimmte Anordnungen das Tempo und die Sicherheit des Messens
noch erhéhen.

3. Apparatur fiir Chinhydronmessungen. Es geniigt z. B., ein ge-
wohnliches Becherglas mit der Untersuchungslosung zu fillen, etwas
Chinhydronpulver hinzuzugeben und eine Platinelektrode hineinzu-
stellen. Dieses Halbelement wird durch Agarheber oder andere elektro-
lytische Stromschliissel mit einer gewthnlichen und beliebigen Bezugs-
elektrode, z. B. einer Kalomelelektrode, zu einem Element verbunden.

4. Kalomelchinhydronkette. (Abb. 131). Es ist darauf zu achten,
daB3 die Chinhydronelektrode gegeniiber der Kalomelelektrode positiv
zu schalten ist. (Die Berechnung siehe weiter unten.)

es. B :
e | 8/ SRl
Calorne! S, R & X

Elektrode

It I A /s losurn
+ Lhinkhydron

Abb. 131. Kalomelchinhydronkette.

5. Die Chinhydronbezugselektroden. Kine besondere Vereinfachung
ist noch dadurch zu erzielen, daB man’ als Bezugselekirode ebenfalls
eine Chinhydronelektrode wihlt. Auf Veranlassung von BiiLMANN hat
VEBeEL!) hieriiber Untersuchungen angestellt und auf diese Moglich-
keit aufmerksam gemacht. Jede beliebige Fliissigkeit, deren pg genau
bekannt ist, 186t sich 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 pg von 2,04. Eine Standardazetat-
elektrode erscheint vielleicht noch etwas geeigneter, da sie noch leichter
reproduzierbar ist. Wird sie in der iiblichen, von L. MicHAELiS an-
gegebenen Weise (s. S.24) hergestellt, so zeigt sie mit Chinhydron
einen pg von 4,62. Gibt man aber zur Erhohung der Leitfahigkeit
groflere Mengen eines Salzes, z. B. von KCl, hinzu, so verdndert sich
dieser Wert, wie wir schon wissen, ein wenig und muf3 daher besonders
gemessen werden. Fillt man die Bezugselektrode ebenfalls in ein
Becherglas, so hat man ein iiberaus einfaches und iibersichtliches
System vor sich, eine sog. Doppelchinhydronkette.

1y VeieeL: Journ. of the Americ. chem. 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 dieser beiden Halbelemente
gleich 2,58 x ¥ Millivolt. Die py-Differenz der beiden Losungen ist
namlich gleich 4,62—2,04 = 2,58. Dieser Wert mul} gleich der ge-
messenen Potentialdifferenz E, dividiert durch den Temperaturfaktor,

sein, also

E
258 = =
2,68 3

Man hat bei dieser
- Anordnung die Moglich-
L‘g‘;’gg’f"/‘ keit, die Genauigkeit der
“Chinkydron  benutzten Platinelektro-
den zu kontrollieren.
Abb. 182. Doppelchinhydronkette. Hat F nicht den vollig
feststehenden theoreti-
schen Wert, der bei sorgsamer Herstellung der Lésungen nur von ¢
abhéngt, so ist eine oder sind beide Platinelektroden fehlerhaft. Durch
Auswechseln der Elektroden 1aBt sich dann leicht feststellen, welche
der beiden Elektroden ungenau ist.

Sind die Platinelektroden in Ordnung und soll die Messung einer
unbekannten Losung ausgefiihrt werden, so ersetzt man eine der beiden
Lésungen, z. B. die VEIBEL-Elektrode, durch die Untersuchungsfliissig-
keit. Die Standardazetatelektrode gilt jetzt mit ihrem py von 4,62
als Bezugselektrode. Werden nun zwischen der Bezugselektrode und
der Untersuchungslosung £ Millivolt gemessen, so ist der gesuchte py
der Flissigkeit

1624 7.

Dieses Verfahren ist sehr bequem und besonders empfehlenswert.

Es ist nur noch zu tiberlegen, wann - Zu 4,62 zu addieren und wann

der Wert von 4,62 zu subtrahieren ist. Die H-Ionenreichere, also saurere
Losung, ist stets positiv gegeniiber der alkalischeren Losung. MuBten
wir also zur Messung die Azetatelektrode positiv schalten, so ist die un-
bekannte Losung alkalischer, und wir erhalten fiir den gesuchten py

S|ty

4,62 L

als Resultat. War die Schaltung umgekehrt, so ist die Untersuchungs-
I6sung saurer als Standardazetat, und das Melergebnis ist:

E

3 A —
4,62 — .
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Wie die richtige Art der Schaltung bei dem in der Praxis vorwiegend
angewandten Kompensationsverfahren erkannt werden kann, ist in
dem Abschnitt iiber die Mefimethodik nachzulesen.

Wird die Messung nicht in einer Doppelchinhydronkette, also
zwischen zwei Chinhydronelektroden ausgefiihrt, sondern zwischen
einer Chinhydronelekirode und einer anderen Bezugselektrode, so ist daran
zu denken, daB die Chinhydronelektrode um 0,7044 Volt edler ist als
die Wasserstoffelektrode. Ist die Bezugselektrode z. B. die */,-Wagser-
stoffelektrode, so miissen wir von dem bei 18° gemessenen Wert £ Volt,
wie wir schon friither sahen, erst 0,7044 Volt subtrahieren, bevor wir
mit 0,0577 (= 0,001 - 9) dividieren. Die Kalomelelektroden sind eben-
falls unedler als die Chinhydronelektroden, aber sie sind edler als die
n/,-Wasserstoffelektroden. Der Wert von 0,7044, der von E abzuziehen
ist, verringert sich dann also um diejenige Voltzahl, die die Kalomel-
elektrode edler als die ™/;-Wasserstoffelektrode ist. Dieser Wert betrigt
fir die gesattigte Kalomelelektrode bei 18°0,2503 Volt, und daher ist die
gesittigte Kalomelelektrode nur um 0,7044 — 0,2503 = 0,4541 Volt un-
edler als die Chinhydronelektrode. Ist E; der Potentialwert zwischen
einer gesittigten Kalomelelektrode und der Untersuchungslosung mit
Chinhydron bei 18°, so ist der

E, — 0,4541 0,4541 — B,
Pa = 50,0517 T 70,0677

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 Elektrodenflissigkeiten die-
selben sind. Also

negativ positiv
n/,-HCl H, 0,7044 Volt 1/,5-HCl 4 Chinhydron
und
negativ positiv
»/,-HCl H, 0,7044 Volt o/,-HCl + Chinhydron usw.
Abb. 133.

Nach der Nernstschen Gleichung ist
__£
Pr = 5,001 ¢
(s. S.75), wenn die Untersuchungslésung in einer Wasserstoffkette gegen
eine Normalwasserstoffelektrode gemessen wurde und die Potentialdiffe-
renz K Volt betrug. In einer Wasserstoffchinhydronkette wird nicht £

=

1) Wird £ in Millivolt und nicht in Volt angegeben, so ist der py = -5(;
9 = 0,0001983 - 1000 - T (siche S.159).
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gemessen, sondern bei Benutzung einer ©/,-Wasserstoffelektrode
1 =F 4+ 0,7044. Um zu £ zu kommen, muB} also in diesem Falle
von dem gemessenen Wert #, stets 0,7044 Volt abgezogen werden. Der
B, — 0,704
0,001 - 9
Die Normalwasserstoffelektrode wird aber, wie wir schon auf S. 159
gesehen haben, zu Messungen in der Praaxis nicht verwandt, sondern
durch die Kalomelelektrode ersetzt. Die Kalomelelektroden sind simt-
lich positiver als die Normalwasserstoffelektrode, und zwar kennt man
den Unterschied, wie wir auf S. 162ff. gehort haben, hinreichend genau.
Wird eine Ldsung mit der Wasserstoffzahl */, mit Chinhydron gegen
eine "/;-Wasserstoffelektrode gemessen, und ist die [H'] von */, kleiner
als »/;, was fast immer der Fall ist, so erhalten wir, wie wir nun schon
wissen:

Py ist dann also =

n/l 11/1 D/.’c
H, 0,7044  + Chinhydron ¥ + Chinhydron
E,
Abb. 134.
E, — 07044 = E,

E
pg von b/, = 0001 9"
Wird aber als Bezugselektrode nicht die t/,-Wasserstoffelektrode,
sondern eine Kalomelelektrode genommen, z. B. die gesattigte Kalomel-
elektrode, so erhalten wir folgendes Schema bei 18°:

nly P X — X
n/], n/z
H, 0,2503 ges.  0,7044—-0,2503 4 Chin- E -+ Chin-
Kalomel = 0,4541 hydron hydron
£,
Abb. 135.

Gemessen wird E,, gesucht K.
E, — 04541 = I ,
L B — 04541 04541 — E,

2 = (Z70,001- 9~ 0,001 -9

Wird 2/, mit Chinhydron gegen eine /,,-Kalomelelektrode gemessen,
so ist

also pg von

_0,3665 — K,
Pa= 750019
und wird 2/, mit Chinhydron gegen eine */,-Kalomelelektrode gemessen,

80 ist
04181 — B,

Pr="0001- 4 -
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Will man eine Kette zwischen einer gesittigten Kalomelelektrode
und einer Chinhydronelektrode bei beliebigen Temperaturen messen, so
richte man sich nach folgender Formel:

0,4541 — 0,00033 (¢ — 18) — E,
Pr = 70,0577 + 0,0002 (¢ — 18)

Nach Kovrrorr?!) sind die Ausdriicke fiir eine ®/;- und eine 7/;-
Kalomelelektrode folgende: ]

_0,3665 — 0,00068 (t — 18) — F,

n .
fos Pr= """ 0577 + 0,0002 f — 18) °
. _ 0,4181 — 0,00050 (¢ — 18) — E,
hs PE= "0 057 + 0,0002(f — 18) -

7. ElektrodengefiBie. Die Chinhydronelektroden lassen sich, wie wir
oben sahen, ohne jede Apparatur in einfachen Becherglisern herstellen.
Es gibt aber einige Schwierigkei-
ten, die auch fiir die Chinhydron-
elektrode eine besondere Appara-
tur wiinschenswert erscheinen
lassen. Die grofle Oberfliche der
Flussigkeit, das leichte Umkippen
der Gliaser, die Unméglichkeit,

Abb. 186. Chinhydronelek- Abb. 137. Chinhydronelektrode
trode (KOLTHOFF). (L. MICHAELIS).
die Losungen gut durchzuschiitteln, sollen in diesem Zusammen-
hange genannt werden. So braucht man denn auch fiir die Chin-
hydronelektroden kleine Gefifle, die den Gefiflen fiir die Kalomel-
elektroden sehr ahnlich sind. Die Abb. 1361) einer Anordnung von
KoLTHOFF zeight einen spiraligen Draht als Platinelektrode. Dieser
Draht ist in einer Ausbuchtung des Glases, in der sich das ungeldste
Chinhydron ansammeln soll. In der Abb. 1372) ist eine Platinscheibe

1) Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 144, 8. 261.
2) MicaAELIS, L.: Praktikum usw. L 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 I ist wegen der Glashahne fiir ein lingeres Aufbewahren der
Elektrodenflissigkeit geeigneter. Diese GefidBe lassen sich fiir die Be-
zugselektroden ebenso verwenden wie fiir die Untersuchungslésung.
Will man Bezugs- und Untersuchungselektrode mit
Chinhydron herstellen, also eine Chinhydronkette bilden,
so liBt man zwei von diesen Elektroden in eine
Ed Zwischenwanne eintauchen, die mit geséttigter KCI-Lo-
sung gefiillt ist.

E 8. Becherglaselektrode von MisLowirzer. Eine Ver-
Ed einfachung in der ganzen Anordnung bietet die sog.
Becherglaselektrode, bei der beide Elektroden, die Be-
zugselektrode und die Ableitungselektrode, in einem
Gefdll untergebracht sind. Die Elektrode, die wegen
ihrer bequemen Handhabung und ihres genauen Ar-
beitens viel im Gebrauch ist, soll-
hier jetzt ausfiihrlich beschrieben
werden') (Abb. 138).

Die &uBere Form é&hnelt der
eines Becherglases mit doppelter
Wandung. Das ganze Gef4a besteht
aus drei Hauptteilen, und zwar
einem Oberstiick, einem Uniterstiick
und einem Innenteil. Das Ober-
stiick ist aus einem duferen und
einem inneren Zylinder hergestellt,
die an ihren oberen Réndern in-
einanderiibergehen. Das Unierstiick
und das Innenteil haben die Form
Abb. 13 Doppelchinhvdronelektrude (Becher- von einfachen Bechern. Das Unter-

glaselektrode) nach E. MISLOWITZER. stiick palit auf den Schliff ¢ des

Aupfenzylinders vom Oberstiick. Das
Innenteil palt auf den Schliff b des Oberstiicks (Abb. 139).

Durch diese Anordnung wird ein Manielraum m und ein Lumen L er-
moglicht, die durch den Schliff b miteinander in Verbindung stehen.

Ausschliefflich durch diesen Schliff geschieht die elektrolytische Leitung,
die sonst von Agarhebern, Zwischenwannen, Wollfiden usw. besorgt wird.

Der Schliff verhindert praktisch jede Diffusion der Fliissigkeiten vom
Mantelraum in das Lumen und umgekehrt, erlaubt aber den Strom-
transport. Zur Verbesserung der Stromleitung wird dieser Schliff, der

1) MisLowrTzER, E.: Doppelchinhydronelektrode. Biochem. Zeitschr. Bd. 159.
1925.
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selbstverstindlich nicht gefettet sein darf, mit gesdttigter KCl-Losung
benetzt. Diese Mafnahme darf bei der Herrichtung dieser Elekirode nie-
mals vergessen werden. Man fiillt zu diesem Zweck das gesonderte Innen-
teil bis zum oberen Rand mit gesittigter 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, dafl eine geniigende
Leitfahigkeit gewahrleistet ist.

In den Mantelraum m kommt eine Flissigkeit mit bekanntem py
als Bezugselektrode, in das Lumen L kommt die Untersuchungslésung,.

Die Fiillung des Mantelraumes m mit der Elektrodenfliissigkeit ge-
schieht gleich nach der Anfeuchtung des Glasschliffes b mit KCl, die
wir oben beschrieben haben. Es sitzt vor der Fiillung des Mantelraums
das Innenteil dem Oberstiick fest an. Die tiberschiissige KCI-Lésung, die

im Lumen ist, kann ausgekippt werden. o~ ’T
Die Losung, die als Fliissigkeit der Bezugselektrode ”
dienen soll, wird reichlich mit Chinhydron versetzt
L
a a a
-=-- %) b ] b
o
b b , x x

Abb, 139. Becherglaselektrode nach E. MISLOWITZER (Schema).

(ein. kleiner Hornldffel voll) und in das Unterstiick eingefiillt. Sie soll
das Unterstiick fast bis an den Rand fiillen. Nun bringt man das
Oberstiick, an dem das Innenteil hingt, mit dem Unterstiick zusammen
und palBt die Teile in dem Schliff ¢ gut ineinander. Die Flissigkeit
wird aus dem Unterstiick durch das Innenteil verdringt und steigt in
dem Mantelraum empor. Hatte man das Unterstiick vorher gut gefiillt,
sq reicht die Fliissigkeit des Mantelraumes jetzt deutlich iiber den
Schliff 5. Da dieser Schliff die einzige Fliissigkeitsverbindung zwischen
den beiden Elektrodenlésungen herstellt, mufl ihn die Mantelfliissigkeit
stets vollig bedecken. Dann schliet man durch Einsetzen der Platin-
elektrode den Mantelraum ab. Wurden die Schliffe gut ineinandergefiigt,
so 1Bt sich das Gefdl schiitteln und umkippen, ohne daB auch nur eine
Spur der Mantelfliissigkeit ausflieBt.

Wenn der Mantelraum gefiillt ist, so ist die Elektrode gebrauchsfertig.
Zur Messung wird die Untersuchungslésung in das Lumen so weit ein-
getiillt, dafl sie iitber den Schliff b reicht. Dann wird sie mit Chinhydron
versetzt, gut umgeschiittelt und mit einer Platinelektrode versehen.

Mislowitzer, Wasserstoffionenkonzentration. 15



226 Die elektrometrische Bestimmung der Wasserstoffzahlen.

Mantelraum und Lumen sind die beiden Halbelemente, beide zu-
sammen geben das Element, dessen Potentialdifferenz gemessen werden
soll. Es werden also einfach die beiden Klemmen der Platinelektroden
mit der MeBeinrichtung verbunden. Welche Bezugselektrode man wihlt,
also welche Fliissigkeit in den Mantelraum eingefiillt wird, ist ziemlich
gleichgiiltiz. Man wird zur Vermeidung eines etwaigen Diffusions-
potentials zweckm&Big eine Flissigkeit nehmen, die ungefahr in der
Mitte der fiir Chinhydronmessungen in Betracht kommenden H-Ionen-
skala liegt. So erscheint Standardazetat recht geeignet.

Um die Leitfihigkeit des Systems und somit die Empfindlichkeit
der Messung zu steigern, soll nicht die gewohnliche Standardazetat-
16sung genommen werden, sondern eine Mischung von Standardazetat
und gesdttigier KCIl- Lisung zu gleichen Teilen. Dieses Gemisch hat bei
der Chinhydronmessung nicht den tiblichen py von 4,62, da der Salz-
gehalt schon eine Rolle spielt. Es darf also nicht der Bezugs-py = 4,62
gesetzt werden, sondern man muf} seinen Wert durch eine Messung
feststellen. Die Messung kann nun so geschehen, dafl man das Lumen
mit gesittigter KCl-Losung fiillt, eine geséttigte Kalomelelektrode dort
eintaucht und nun nach der auf S. 222 angegebenen Formel fiir eine
Kette aus einer gesattigten Kalomel- und einer Chinhydronelektrode
den py der Mantelfliissigkeit miBt. Man kann auch in das Lumen eine
Varser-Elektrode (s. oben) einfiillen, deren Wert = 2,04 annehmen und.
mit ihrer Hilfe den py der AuBenfliissigkeit aufsuchen. Findet man

zwischen innen und aufBen Z Millivolt, so ist der pg aullen 2,04 + g .

So 1aBt sich also der Wert der Bezugselektrode sehr leicht feststellen.
Ist er z. B. 4,50 und milt man dann zwischen AuBenelektrode und
einer unbekannten Lésung im Innenraum £, Millivolt, so ist der py

der unbekannten Ldsung 4,50 - g . War die Innenelektrode bei der
Messung positiv geschaltet, so war die Untersuchungslésung saurer als
das Azetat, ihr py also 4,50 — g;
das Resultat 4,50 + «11;’: .

Ein wesentlicher Vorteil der Becherglaselektrode ist darin zu sehen,
daf man die Mantelfliissigkeit 8—14 Tage lang nicht zu erneuern braucht.
Eine einzige Fillung mit dem Standardazetat-Kaliumchloridgemisch 146t
sich 14 Tage lang als Bezugselektrode verwenden. Der py &dndert sich
allerdings téglich um ca. 0,01—0,02; er mufl daher zu Beginn eines
jeden Arbeitstages durch eine Messung mit der VEeiBEL-Elektrode er-
neut festgestellt werden. Da die Messung aber nur eine Minute er-
fordert, ist hierin keine Schwierigkeit zu sehen. Der erhaltene Wert
bleibt dann den ganzen Tag iiber konstant.

Nach jeder einzelnen Messung kann man das Lumen der Elektrode

war sie negativ geschaltet, so ist
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direkt unter der Wasserleitung ausspiilen, wobei die ganze Elektrode
wie ein Becherglas gehalten wird. Nach Beendigung aller Messungen
fille man das Lumen bis tiber den Schliff & mit gesiittigter KCl-Lésung.
Den oberen Rand des Lumens und den Schliff ¢ kann man mit etwas
Vaseline fetten, um das Herauskriechen des KCl zu verhindern. Keines-
wegs darf aber, was schon oben betont wurde, der Schliff b gefettet
werden.

Diese Becherglaselektrode wird in drei verschiedenen GréBen, fiir
ca. 2, 10 und 30 ccm angefertigt.

Bei dem soeben beschriebenen Elektrodengefa ist die Unter-
suchungslésung im Innenraum, die Bezugselektrode im Auflenraum. Es
188t sich selbstverstandlich auch die Bezugselektrode nach innen nehmen
und die Untersuchungslésung dann nach auBen. Mit Riicksicht auf
die leichte Handhabung der Becherglasform wurde absichtlich die erste
Anordnung gewahlt und die andere verlassen. Doch erscheint auch die
zweite Form fiir manche Zwecke brauchbar. L. SmMorik?) empfiehlt eine
solche Form fiir Bodenuntersuchungen, ebenso Kormx?2).

Fir sehr kleine Fliissigkeitsmengen sind die Mikrochinhydron-
elektroden von Brumann und von ErriscH3) eingerichtet.

9. Die Elektrode von BrLmany gestattet eine Messung mit 2 bis
3 Tropfen Fliissigkeit. Aus der Abb. 140%) geht die Anordnung der
Elektrode hervor. Ein kapillares Glasrohr steht durch einen Gummi-
stopfen mit einer Platinelektrode in Verbindung. In das Glasrobhr
kommt die Untersuchungslésung und dazu das Chinhydron. Die elektro-
Iytische Verbindung kann beliebig hergestellt werden.

10. Die Elektrode von EtTiscH (Abb. 141 und 142) besteht aus einem
etwa wiirfelférmigen Gefdl 4 von 5—7 mm Kantenlinge. Der Boden-
teil trigt eine kleine kugelige Ausblasung E. Die entgegengesetzte
Fliache, die Deckfliche, lduft in einen Schliffhals H aus. Durch die
eine Seitenwand fithrt eine Platindurchschmelzung Pt. Ihr eines, leicht
breitgehdmmertes Ende reicht bis tief in die Ausblasung # hinein,
darf aber das Glas selbst nicht berithren. 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,) ist
mit Quecksilber gefiillt. B; und V dienen zur Stabilisierung. Abb. 142
zeigt den eigentlich wichtigen Teil vergrofert. Beim Gebrauch bringt
man etwas Chinhydron in die Ausblasung E und schichtet dann vor-
sichtig die zu messende Substanz dariiber. Dann wird das Gefdl mit
dem Glasstopfen geschlossen und in den Thermostaten gebracht. Nach

1y Smorik, L.: Biochem. Zeitschr. Bd. 172. 1926.

2) KoruxN: Zeitschr. f. anorgan. Chemie Nr. 36, S. 1073. 1926.

3y ErriscH: Zeitschr. f. wiss. Mikroskopie Bd. 42, S. 302. 1925.
¢) Aus Koraszewski: Les Jons D’Hydrogéne. Paris 1926.

15%



228 Die elektrometrische Bestimmung der Wasserstoffzahlen.

wenigen Minuten ersetzt man den Glasstopfen durch das Rohrchen £,
das mit einer Ldsung von etwa 2proz. Agar in gesattigter KCl-Losung
gefiillt ist. Von diesen Réhrchen soll man eine ganze Anzahl bereit-
halten. Dann wird die Messung wie iiblich ausgefiihrt.

Erwahnt sei noch die Mikroelektrode von ScHAEFER und ScHMIDT!)
zur Messung von Kapillarblut, zu deren Fiillung 3—4 Tropfen geniigen.

Eine besondere Anordnung zur Messung von Flissigkeiten, die nicht
der Luft ausgesetzt werden sollen, ist die sog. Sprifzenelekirode?). In

L 3
| Freitrock

Fingeschlossen

in Raufschuk ﬁlf
. Lou
é /W
-FPlatinfoden R
| 7
Z Agar
Dy i
apiilare Substanz
1 ¢ (Jekret)
& 6 C
/ , <=l Pt-Oro
4 £ # U Chinbyadron™¥
Abb. 140, Mikrochinhydron- Abb. 141. Abb. 142,
elektrode nach BIILMANN, Mikrochinhydronelektrode nach ETTISCH.

die Spritze kommt etwas festes Chinhydron und physiologische Koch-
salzlosung. Dann wird mit Hilfe des Stempels alle Luft aus der Spritze
verdringt und eine Nadel aufgesetzt. Die Untersuchungslésung wird
nun direkt in die Spritze eingezogen und 2—3mal durch Neigen und
Aufrichten der Spritze mit dem Chinhydron und der physiologischen
NaCl-Loésung durchmischt. Zur Messung nimmt man die Nadel ab,
stellt die Spritze in eine KCl-Wanne, und verbindet die Polklemme
der Spritze mit der MeBapparatur. .Die Bezugselektrode ist selbstver-
stindlich beliebig.

Die Spritzen werden nicht mehr mit Gold, sondern mit Platin an-
gefertigt, da sich die Goldspritzen wegen der Schwierigkeit der Metall-
reinigung nicht bewahrt haben. In dem kleinsten Modell lassen sich
schon 0,1—0,2 ccm Flissigkeit messen (Abb. 143).

1) ScHAEFER u. ScEMIDT : Biochem. Zeitschr., Bd. 156. 1925; SCHARFER, R.:
Bd. 167. 1926 (spezielle Methode fiir Kapillarblut).
2) MIsLOWITZER, 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, dal sie der- Wasserstoffelektrode iiberlegen
ist, wenn eine Losung vorliegt, die einen Wasserstoffdruck von einer
Atmosphéare nicht vertragt oder wenn vergiftende
Stoffe in der Untersuchungsldsung sind. Da fiir
manche Zwecke aber auch die Chinhydronelek-
troden versagen, so wollen wir noch andere
Elektrodenarten erwihnen, die in solchen Fillen
mit Vorteil Anwendung finden kénnen.

Zur Chinhydronmessung mufl die Untersu-
chungslosung stets mit Chinhydron gesittigt sein,
eine Aufgabe, die bei flieflenden Lisungen nur Abb.143. Spritzenelekirode

. nach E. MISLOWITZER.

schwer und unter erheblichen Kosten erfiillt werden

kann. So erscheint denn fiir manche Spezialaufgaben, z. B. die H-Tonen-
kontrolle industrieller Fliissigkeiten, die Chinhydronelektrode mnicht
geeignet. Die Messung mit der Wasserstoffelektrode ist meistens un-
moglich, da in den technischen Losungen hédufig sehr viel reduzierbare?)
und auch vergiftende Substanzen vorliegen und auch die atmosphé-
rische Luft schwer zu entfernen ist. In allen diesen Fliissigkeiten soll
man es mit einer dritten Art von Elektroden versuchen, mit den soge-
nannten ,,Nichigaselektroden.

y) Die sog. Nichigaselekiroden.

Sog. Nichigaselektroden werden manchmal mit Vorteil gebraucht, wo Wasserstoff-
und Chinhydronelektroden versagen.

Das Prinzip dieser Metullelekiroden ist das der Oxydations-Reduktionselektroden.
Erwihnt sind die Manganelektroden und die Antimonelekirode.

Auf die bimetallischen Elektrodensysteme ist hingewiesen, obwohl sie vornehmlich
fur elektrometrische Titrationen in Frage kommen.

Schlieflich sind noch die Qlaselektroden erwihnt, die n letzter Zeit an praktischer
Bedeutung zugenommen haben.

Unter Nichtgaselektroden versteht man eine Anzahl von Metallen
oder Metalloxyden, die in beliebigen Losungen ein von der Wasserstoff-
zahl abhingiges Elektrodenpotential zeigen. Hierhin gehért auch die
sog. Glaselektrode, die ebenfalls als H-Ionenelektrode Verwendung findet.
Diese Elektrode, die weiter unten zur Besprechung kommt, arbeitet mit
derselben Genauigkeit wie eine Wasserstoff- oder Chinhydronelektrode.

Bei den metallischen Nichtgaselektroden ist das nicht der Fall.
Sie kénnen in der Genauigkeit nicht mit der Wasserstoffelektrode kon-
kurrieren. Da aber fiir viele Messungen, vor allem an industriellen
Fliissigkeiten, die Genauigkeit nicht sehr gro zu sein braucht, ist diese
Eigenschaft fiir diese Messungen kein wesentlicher Nachteil.

1) Siehe hierzu den Abschnitt iiber die eigentliche Messung, S. 251 u. 252.
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Die Wirksamkeit einer Melall- Metalloxydelekirode kann in gleicher
Weise gedacht werden wie die der Chinhydronelektrode. Eine Oxyda-
tions- und eine Reduktionsstufe liegen vor. Das Metall ist die Reduk-
tionsstufe, das Oxyd die Oxydationsstufe, bzw. eine niedere Oxydstufe
des Metalls ist die Reduktionsstufe, eine héhere die Oxydationsstufe.
Sind die Loslichkeiten von Metall und Metalloxyd sehr gering, so ist die
Séttigung einer Losung sehr bald zu erreichen, und man kann wie bei
dem Chinon und Hydrochinon das Verhdltnis der beiden Stufen unter
gewissen Umstinden als konstant annehmen. In diesem Falle steht
wieder das Elektrodenpotential in logarithmischer Abhiéngigkeit von
der H-Ionenzahl.

1. Die Manganelektrode. So vermutet PARKER!) den Elektrodenvor-
gang einer Manganelektrode in folgenden Umsetzungen:

Entweder als Sauerstoffelektrode 2):

Mn,0, (fest) 2= 2 MnO (fest) + 1/, O, (Gas)
Oder als Oxydationsreduktionsvorgang:
Mn™"+4 e > Mn".
Dieser Elektrodenvorgang steht nach der im zweiten Abschnitt dieses

Buches behandelten PETERschen Gleichung in folgender Beziehung zum

Potential: M
E = E, — 0,0591 log T 0,0591 py (bei 25°).

Mn"
W = F
so steht £ in der logarithmischen Abhéngigkeit von der [H'].
PArkER untersuchte vier verschiedene Pufferlosungen mit Wasser-
stoff- und mit zablreichen Nichtgaselektroden. Die besten Resultate
ergaben platinierte Gold- oder Platinelektroden in Kontakt mit Mn,0,.
Folgende Tabelle zeigt die gute Konstanz der Potentialdifferenz einer
Kette zwischen einer Wasserstoffelektrode und einer Nichtgaselektrode
in den bezeichneten Pufferlgsungen:

Ist

Phthalat Phosphat Borate ] Borate
Puffer pE=3,92 Py = 6,35 PH=8,25 pr=9,07

Volt Yolt ) Volt } Volt

Au platiniert, — Mn,0, 0,956 0,976 0,971 0,967
Pt, platiniert — Mn,0, 0,968 0,974 l 0,970 ‘ 0,969
Wolfram — Mn,0; . . 0,450 0,462 0,466 \ 0,464

(Die WorrraM-Elektrode war mit stark alkalischer Lésung vor-
behandelt.)

1) PARKER, H.: Industr. a. engineer. chem. Bd. 17, Nr. 7. 1925.

?) KeELER: Industr. a. engineer. chem. Bd. 14, S.395. 1922. — Siehe auch:
THOMPSON u. CROCKER:~ Trans. Am. Electrochem. Soc. Bd. 27, S.166. 1915. —
Bayris: Industr. a. engineer. chem. Bd. 15, S. 852, 1923.
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Die Frage der Vergiftungsfahigkeit ist schon fiir die WoLFRAM-
Mn,0,-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
Usr und KESTRANEK!) und dann von KovLTHOFF?) untersucht.

Das ist die Antimonelektrode, deren Wirksamkeit folgendermaBen
angenommen wird:

Sby0; + 2 H 2 2 ShO' + H,0.

Das Potential der Antimonelektrode hédngt von der SbO’-Konzentra-
tion ab und diese wieder von der H-Ionenzahl. So steht also auch
hier die H-Tonenzahl zu dem Elektrodenpotential in fester Beziehung.

Nach KoLtHOFF ist zwischen py 1 und 5

E = 0,0415 4 0,0485 py (14°), also pg= E—; 0%’803—1*5
und gegen py 9
E = 0,009 + 0,0536 py (14°), also pg= ’35—0;%‘?

KovrrorF findet zwischen einer !/;-Kalomelelektrode und einer
Antimonelektrode (in Stabform umgeschmolzen aus Antimon ,,Kahl-
baum*) folgende Spannungen:

- Volt PE ‘ 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 J 0,741
70 | 0374 5

In die Untersuchungslésung kommt zur Verscharfung der Ausschlige
etwas festes Sh,0,. Eigene unverdffentlichte Versuche mit Antimon-
elektroden lieferten nicht so gute Resultate. Auf der sauren Seite
waren die Ergebnisse noch verwendbar, auf der alkalischen Seite wurden
aber die Potentialdifferenzen bei gleichen pg-Schritten immer kleiner
und unregelméfiger. Benutzt wurden aus Antimon ,,Kahlbaum‘ um-
geschmolzene Elektrodenstangens?).

Alle diese Nichtgaselektroden lassen sich am hesten fiir elekiro-
metrische Sdure- und Alkalititrationen verwenden, da es hierbei nicht

1) Unr u. KEsTRANEK: Monatsh. Bd. 44, 8. 29. 1913; zit. nach KoLTHOFF.

2) KovTHOFF u. HARTONG: Recueils des travaux chim. de Pays-Bas Bd. 44. 1925.

5) Bisher konnten wir den Grund unseres MiBlerfolges noch nicht auffinden.
Neuverdings benutzt BRINEMANN Antimonelektroden mit gutem Erfolg zum

Messen des py von stromendem Blut. (Vortrag auf dem Physiolog. KongreB,
Frankfurt a. Main 1927.)
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auf eine Abweichung von einigen Millivolt ankommt. Diese Titrationen
lassen sich auch mit einer eigenartigen Kombination ausfithren, mit
dem sog.

3. Bimetall-Elekfrodensystem. MrurLeEN und Wincoxonl) haben
Sdure- und Alkalititrationen mit blankem Platin ohne H,-Beladung aus-
fithren konnen, indem sie zwei Halbzellen mit je einem blanken Platin-
draht versetzten. Die eine dieser Halbzelle enthélt eine neutrale Losung.
Ferner haben sie eine Kombination von Platin und Graphit zum Ein-
tauchen in die Untersuchungslésung verwandt und damit ebenfalls Sdure
und Alkali titriert. Der Endpunkt der Titration ist der uns schon
bekannte Potentialsprung bzw. die Umkehr der Stromrichtung.

Nach den Untersuchungen von BRUNNICH?) ist eine Kombination
von reinem Graphit und Platin besonders geeignet. Taucht man ein

System aus Graphit und Platin in eine 0,01n-HC], so
+JL - ist die Spannung zwischen dem Graphit und dem
/ Platin 0,18 Volt. Im Neutralpunkt ist sie — 0,005 Volt
und in 0,01n-NaOH ist die Spannung dieser Kette
—0,13 Volt. Diese Unterschiede sind so grofl, daf}
sie sehr leicht zur Feststellung des Neutralpunktes
dienen konnen; eine Graphit-Kohleelektrode ist zur
elektrometrischen Titration sehr zu empfehlen, da die
ganze Apparatur nur aus dieser Elektrode und einem
Galvanometer besteht. Die Anordnung dieser Elek-
trodenkombination ist aus beistehender Abb. 144 zu
erkennen. Ein Graphitstift (reinster Graphit, Kohle
einer elektrischen Lampe geniigt nicht) steht in einem
Glasrohr, das in ein zweites Glasrohr eingesetzt ist.
Abb, 144. Graphit-  Dieses zweite Glasrohr trigt am unteren Ende einen
P‘a“i‘}i?x;’gﬁ_“““ Platinring. Vom Graphit einerseits und vom Platin

andererseits wird abgeleitet. Uber die Art des Aus-
schlages kann man sich dadurch unterrichten, dafl man die Elektrode
zuerst in dest. Wasser, dann in eine alkalische und schlieBlich in eine
saure Lésung taucht.

4, Die Glaselektrode. Wenn eine diinne Glaswand zwei Losungen
von verschiedener H-Tonenkonzentration trennt, so entsteht an der
Glaswand eine elektromotorische Kraft, die der Messung zugéinglich ist.
Die erste Beobachtung dieser Erscheinung stammt von M. CREMER3).
HaBer und KremeNsiEwICZ?) haben ausgedehnte Untersuchungen mit

4

fr=e

1) MeuLENy u. WiLcoxoN: Industr. a. engineer. chem. Bd. 15. 1923.

2) Briwwicu: Industr. a. engineer. chem. Bd. 17, S. 631. 1925.

3) CREMER, M.: Zeitschr. f. Biol. Bd. 47. 1906.

4) Haper u. Kuiemensiewicz: 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-
hingigkeit des Potentials von der H-Ionendifferenz der an die Glas-
membran angrenzenden Losungen nachgewiesen. Wenn die Wasser-

Abb. 145, Glaselektrode nach Abb. 146, Glaselektrode nach
HABER, KERRIDGE.
stoffzahl der einen Losung bekannt ist, so 1aBt sich die der anderen
nach Messung der Potentialdifferenz sehr leicht berechnen. Die diinne
Glasmembran verhalt sich also wie eine fiir H-Tonen reversible Elek-

Abb. 147, Glaselektrode nach KERRIDGE.

trode, wie eine wirkliche Wasserstoffelektrode. Nach HABER herrscht
in der Glasmembran eine konstante H-Ionenzahl. Die H-Tonen 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 MeBinstrument benutzte er ein Quadranten-
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elektrometer. In letzter Zeit ist das Interesse an der Glaselektrode
wieder erwacht. So hat sich KerripaE!) um die praktische Ausgestaltung
der pg-Messung mit Glaselektroden sehr verdient gemacht. KERRIDGE
hat diese Messungsart fir die Zwecke der Biochemie durchgepriift und
unter anderem auch viele Blutuntersuchungen damit ausgefiihrt. Die
Elektrodenanordnungen von KERRIDGE gehen aus beistehenden Abb: 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.

Y. Praktische Angaben fiir die Ausfiihrung elektrometrischer
Wasserstoffzahlbestimmungen.

a) Die Apparaturen zur Potentialmessung.

Zundchst werden alle Zubehorteile der elekirischen Apparaturen angegeben. Aus-
fithrlich wird das Fiillen, das Laden und die Kontrolle von Akkwmulatoren beschrieben,
wobei auch die einfachsten Storungen wnd thre Beseitigung Beriicksichtigung fanden.
Die einzelnen Teile der Mefdrahtapparatur werden zur meffertigen Apparatur
zusammengestellt, das Klektrometer wird montiert, und Mefilbungen werden aus-
gefithrt. Awuch hier sind Storungen wieder ausfihrlich erwihnt. Dann wird die zur
Messung notige Eichung des Akkumulators angegeben und die eigentliche Messung
einer Elektrodenkette beschrieben. In der gleichen Weise wird der Aufbau einer
Rheostatenapparatur angegeben und die Art der Abzweigung der gewiinschten Hilfs-
spannung durch einen Vorschaltwiderstand beschrieben. Praktische Einzelheiten
werden mitgeleilt, schlieflich auch eine eigentliche Messung angefithrt. Recht aus-
fihrlich ist der Aufbau und die Bedienung des Potentiometers beschrieben, wobet
besonderer Wert auf die genaue Darstellung aller Einzelheiten, Handgriffe wusw.
gelegt wurde. Die Hinstellung mit und ohne Normalelement wird angegeben, die
Frage der Mefgenauigkeit erériert und schlieflich eine Messung beschrieben.

Dann werden die Elektrodenketten zusammengestellt, und zwar werden Ketten
aus Kalomel-Wasserstoffelekiroden, aus Kalomel-Chinkydronelekiroden wnd aus
Chinhydron-Chinhydronelektroden angegeben. In einem besonderen Abschnitt werden
die Lésungen besprochen, die sich mit Wasserstoffelektroden messen lassen, und
im Anschlufs daran die hdufigsten Elektrodenstorungen erwdhnt. Die zwei Eichungs-
arten der Kalomelelekiroden werden angegeben, soweit sie fiir die Praxis in Frage
kommen. Das Messen von COy-haltigen und von ungepufferten Losungen erfordert
besondere Mapnahmen. Auf die Korrekturen, die besonders fiir Wasserstoffelektroden
notwendig sind, wird ausfihrlich eingegangen. Die Vorteile und Nachieile der
Chinhydronmessung werden beschrieben. Die Chinhydronmessung einer lechnischen
Lésung wird angegeben, bei der die Wasserstoffelekiroden versagen. Diese Messung
soll als Beispiel dienen fiir schwierige Mefaufgaben der Praxis. Auch bei der
Chinhydronmessung wird auf viele Hinzelheiten besonders hingewiesen.

Zur eigentlichen Messung mufi dem Untersucher eine elektrische
MeBapparatur und aller Zubehtr zur Verfiigung stehen. In gut ein-
gerichteten wissenschaftlichen und technischen Laboratorien wird jetzt
immer mehr und mehr mit Potentiometern?) gearbeitet. Die Vorziige dieser

1) KerripeE: London, June 1925.
%) In den Vereinigten Staaten und in England fast ausschlieBlich.
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Apparatur hinsichilich der Zuverlissighkeit, der leichten Handhabung und
der Dauerhaftigheit sind so augenscheinlich, dali es kaum mehr nétig ist,
noch besonders darauf hinzuweisen. Da aber in vielen Instituten noch
vollstindige MeBeinrichtungen mit Rheostatenkésten von frither her im
Gebrauch sind, soll auch diese Apparatur hier Beriicksichtigung finden.

SchlieBlich wollen wir auch das Arbeiten mit der #ltesten Anord-
nung, mit der MeBdrahtapparatur behandeln, obwohl dieses System
vorwiegend fiir Unterrichtszwecke, nicht aber mehr fiir Messungen der
Praxis in Frage kommt.

Wir werden also zunéchst die Aufstellung und die Eichung dieser
drei Apparaturen nacheinander beschreiben, und zwar in der Reihen-
folge: 1. Medrahtapparatur, 2. Rheostatenapparatur, 3. Potentiometer.

1. Die MeBdrahtapparatur. Zur Verfiigung stehen:

1. Ein MefBidraht, 1 m lang, auf Holz montiert in Millimeter unter-
teilt (s. S. 111);

2. ein Akkumulator, am besten folgender Typ: Héhe ca. 19 cm,
Breite ca. 13 cm, Tiefe ca. 9 cm; Kapazitit: 54 Amperestunden bei
0,1 Ampere Entladestrom, 24 Amperestunden bei 2,4 Ampere Entlade-
strom; maximale Ladestromstérke 2,4 Ampere;

3. ein Kapillarelektrometer, aus dem Handel fertig bezogen, zu-
geschmolzener Typ (s. S. 122);

4. ein Stativ fir das Kapillarelektrometer mit KurzschluBkontak
am StativiuB; ‘

5. ein selbst hergestelltes Normalelement (s. S. 961f.);

6. zwel Stromschliissel;

7. 3 m diinner, umsponnener Kupferdraht;

8. 3 m umsponnener Kupferdraht, sog. Klingeldraht.

2. Der Akkumulator. Der Bleiakkumulator mufl gut geladen sein.
Das Laden geschieht auf folgende Weise: Zunéchst wird aus reinster
H,S0, eine Sdure mit dem spez. Gew. 1,18") durch Verdiinnen hergestellt.
Dann wird diese Séure in den Bleiakkumulator soweit eingefiillt, daB
die Bleiplatten reichlich bedeckt sind.

Das Aufladen wird an einer Lichtleitung mit Gleichstrom vorge-
nommen, deren Stromstérke durch eingeschaltete: Kohlenfadenlampen
reguliert werden kann. Das Schema der Stromleitung ist aus beistehender
Abbildung zu erkennen. Die Zusammenfassung mehrerer Glithlampen zu
einer festen Widerstandsanordnung nennt man Gléhlampenrheostat. Die
Abb. 148 zeigt einen solchen Rheostaten. Zwischen zwei Metallschienen
sind 6 Glithlampen parallel geschaltet. Jede einzelne Glithlampe 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 entwed er
durch ein Ardometer oder durch Titration mit Lauge festgestellt.
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Sind alle 6 Lampen von 50 Kerzen eingeschraubt, so betrigt der
Widerstand 242 Ohm, der Gesamtstrom ist also bei einer Klemmen-
spannung von 110 Volt ca. 2,6 Amperel).

Werden einzelne Birnen in ihrer Fassung gelockert, so daB sie nicht
mehr brennen, so erhSht sich der Gesamtwiderstand, und demgemi
verkleinert sich die Stromstéirke; brennt nur noch eine Birne, so
betrigt die Stromstérke nur noch 44§ = 0,44 Ampere. Am besten
werden diese Lampen und
ein Amperemeter zu einem
System zusammengefaBt
und auf ein Brett montiert.

Zum ZTaden wird der
positive Pol des Akkumu-
lators mit dem positiven
Pol des Speisestroms ver-
bunden; ebenso werden
die beiden negativen Klem-
men miteinander verbunden. . Es wird zunichst mit ca. 1 Ampere
so lange aufgeladen, bis der Akkumulator reichlich Gas entwickelt;
dann wird noch mit schwicherem Strom (ca. 0,3 bis 0,5 Ampere)
lingere Zeit (ca. 24 Stunden) weitergeladen. Selbstverstindlich
lassen sich die Lampen auch durch jeden beliebigen anderen Regu-
lierwiderstand ersetzen, der die notige Ohmzahl besitzt. Sind die
Pole der Lichtleitung nicht bezeichnet, so lassen sie sich mit Hilfe eines
roten Lackmuspapiers leicht erkennen. Man feuchtet das Lackmuspapier
mit einer verdimmnten Natriumsulfatlosung an und legt es glatt auf ein
Isoliermaterial, am einfachsten auf den Tisch. Dann h#lt man die
zwei von der Lichtleitung herstammenden Drahte auf dieses Papier.
Hierbei mufl man natiirlich vermeiden, daf} sich die Driahte beriihren,
da sonst Kurzschluf32) entsteht und die Lamellen der Steckkontakte oder

s

=

Abb. 148. Glithlampenrheostat.

1) Siehe Seite 92.

2) KurzschluB3 entsteht stets dann, wenn die Pole eines Elements, eines Akku-
mulators oder eines Generators (Lichtleitung) direkt miteinander, also ohne Zwischen-
schaltung eines geniigend groflen Widerstandes, verbunden werden. In jeder Licht-
leitung liegt ein System von Sicherungen, die verhindern sollen, dafi im Falle
eines Kurzschlusses die Stromstarke in der Leitung und somit auch in der Wick-
lung des Generators zu stark ansteigt. Gewohnlich vertragen die duflersten Siche-
rungen, die Lamellen 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 Straflensicherungen usw. Steigt die Stromstirke
tiber die an den Sicherungen angegebene Amperezahl, so brennt ein 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, nicht iiber 6 Ampere ansteigen. Bei
110 Volt Klemmenspannung kann also der duBere Widerstand nicht unter 18,5 Q
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die iibrigen Sicherungen durchschlagen. Bringt man sie ungefdhr in
3 cm Entfernung voneinander auf das Papier, so farbt sich die Stelle
an dem einen Draht bleu. Das ist die Kathode, also der Minuspol.
An der Kathode werden die Natriumionen abgeschieden. Diese bilden
in der Umgebung der Kathode Natronlauge, deren OH-Ionen die Blau-
farbung des Lackmuspapiers bewirken. Bisweilen erhilt man iiberhaupt
keine Farbung des Papiers. Dann priife 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 heraus
und kontrolliere sie auf Unversehrtheit. Der feine, sichtbare Draht darf
nicht gerissen oder durchgeschmolzen sein. Ist das bei
einer Lamelle oder bei beiden doch der Fall, so bringe
man in die entsprechenden Klemmen neue Lamellen
(meistens fir 3—6 Ampere). Man fasse die Lamelle (s.
Abb. 149) in der Mitte an dem Pappstiick fest an und ~ Abb. 349 Siche-
setze ihre Metallenden in die zugehdrigen Klemmen AB  einen Steckion-
bzw. CD des Steckkontaktes ein (s. Abb. 150). Sind die

Lamellen im Steckkontakt in Ordnung, so muf man die eigentlichen
Sicherungen der Leitung nachsehen. Ein heruntergefallenes rotes

Scheibchen am Kopf der Sicherung (s. Abb. 151 u. 152) zeigt den

Abb. 150. Steckkontakt mnach Abb. 151. Abb. 152. Alteres Mo-

Entfernung des Porzellandeckels. Sicherung. dell einer Sicherung mit

festem Porzellankopf,

Defekt an. Nach Auswechslung dieser Sicherung durch eine unbe-
schidigte ist die Schwierigkeit beseitigt.

Der frisch aufgeladene Akkumulator hat meistens eine Spannung
von 2,1—2,2 Volt. Diese Spannung stellt man mit dem Taschenvolt-
meter (s. S. 189) fest. Es ist nun nicht zweckméifBig, einen frisch auf-
geladenen Akkumulator bei der H-Tonenmessung als Hilfshatterie zu
verwenden, da seine Klemmenspannung anfangs ziemlich rasch auf
2,0 und 1,95 Volt fallt. Man schlieBe den Akkumulator daher nach
der Ladung zunachst durch einen Widerstand von ca. 8—10 Ohm fiir

heruntergehen, ohne da der Draht in der Lamelle durchbrennt. Beim Abzweigen
von Strom aus einer Lichtleitung achte man darauf, daB zwischen den Polen stets
ein geniigend hoher Widerstand liegt und nicht etwa durch einen Stromschliissel
oder dhnliches eine direkte leitende Verbindung erméglicht wird!
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eine Stunde kurz. Ist nach einer eventuellen Wiederholung des Kurz-
schlieBens die Klemmenspannung auf 1,95 Volt gesunken, so ist der
Akkumulator gebrauchsfertig. Die Spannung des Aklkumulators soll
niemals unter 1,8 Volt heruntergehen; man sorge also fiir rechtzeitige
Aufladung und kontrolliere auch von Zeit zu Zeit die Schwefelsidure
mit Hilfe eines Ardometers.

3. Aufstellung der MeBdrahtapparatur. Zum Aufbau der MeBdraht-
apparatur benutze man einen groBen, festen Laboratoriumstisch, der
am Fenster steht. Soll die Ablesung des Kapillarelektrometers mit
kiinstlichem Licht ausgefithrt werden, so ist natiirlich jeder andere
Platz abseits vom Fenster auch geeignet.

Der Medraht wird parallel zur Fensterfront auf den Tisch gelegt. Der
Akkumulator wird hinter (vom Beschauer gesehen) den MeBdraht ge-
stellt, der positive Pol rechts (vom Beschauer gesehen) und der negative
links. Nun verbinde man mit Hilfe des Klingeldrahtes die beiden Enden
des MeBdrahtes mit den beiden Polen des Akkumulators. Der positive
Pol fithrt dann zum rechten MeBdrahtende, der negative zum linken.
In eine dieser beiden Leitungen schalte man einen Stromschliissel ein
und lasse ihn offen. Man achte darauf, daB simtliche Drahtenden blank
sind und iiberall Metall gut an Metall grenzt. Sollten die Kontakte am
Schliissel oder an den Mef3drahtenden oder an den Klemmen des Akku-
mulators nicht blank sein, so schmirgle man sie gut ab und reinige sie
mit Petroleum. Der sog. grofle Stromkrets ist nach dieser Schaltung
hergestellt.

4. Montage des Elektrometers und seine Bedienung. Als nichste
Aufgabe fithre man die Montage des Elektrometers aus. Das Elektro-
meter kommt paralle]l zum MeBdraht in den Biigel des Stativs, und
zwar wird es mit der nicht kugelférmigen Seite in die Klemme des
Biigels eingespannt; das Fernrohr soll ungefahr auf die Quecksilber-
kuppe zeigen. Mit der genauen Einstellung des Fernrohrs warte man
noch. Nun drehe man den feinen umsponnenen Draht (2mal je 60 cm)
mit Hilfe eines Bleistifts zu Spiralen, indem man ihn in engen Touren
um den Bleistift herumwickelt. Die Drahtenden werden blank geputzt.
Je ein Draht wird mit einem der beiden Elektrometerpole verbunden.
Die beiden anderen Enden fithren zu den Kontakten am KurzschlieBer,
der bei den meisten Anordnungen, wie wir sahen, am Fufle des Stativs
befestigt ist. An diese beiden Kontakte miissen auch zwei Drihte an-
gelegt werden, die zum kleinen Stromkreis gehoren (s. Kapillarelektro-
meter S, 122ff.). Es ist sehr zweckmifig, die Enden der Drahte des
kleinen Stromkreises, von dem wir noch gleich sprechen werden, und
die Enden der spiraligen Elektrometerdréhte direkt durch Umwickeln
miteinander zu verbinden und dann je zwei dieser verbundenen Drihte
gewissermalien als einen Draht an den KurzschluBkontakten am Stativ-
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fuB festzuschrauben. Dieser Stelle schenkt man seine besondere Auf-
merksamkeit. Man nehme also das herunterhéngende freie Ende des
rechten spiraligen Drahtes und drehe es um das Ende eines von rechts
kommenden Drahtes, der spiter zu dem kleinen Stromkreis gehért.
Dasselbe tue man mit dem linken spiraligen Draht und einem nach
links fithrenden Draht, der ebenfalls spiter zu dem kleinen Strom-
kreis gehort. Die beiden miteinander verwickelten und so gut
metallisch verbundenen rechten Drahtenden stecke man in den
rechten Kontakt des KurzschlieSers, die beiden linken in den linken
Kontakt. Nun untersuche man den KurzschlieBer daraufhin, ob er
seiner Anlage nach wirklich das Elektrometer kurz schliet (bei den
Quecksilbernédpfen ist hierauf besonders zu achten); ferner ob nach
Offnung des KurzschlieBers das Elektrometer nicht mehr kurz ge-
schlossen ist und ein Strom aus den Drdhten des kleinen Stromkreises
durch das Elektrometer gehen muf. Hat man sich durch genaues
Uberpriifen des Kontaktes hiervon iiberzeugt, so stelle man durch
Regulierung der Mikrometerschraube nunmehr das Fernrohr sorgsam
auf den Quecksilbermeniskus ein?). Wahrend der Akkumulator zweck-
méaBig hinter den Meldraht zu stehen kommt, soll das Elektrometer-
stativ vor dem MeBdraht aufgestellt werden, da man es nur dann gut
bedienen kann. Die Richtung des Stativs ist ja dadurch gegeben, dall
man mit dem Fernrohr gegen das Licht sehen muB}. Es ist zweckmiBig,
das Stativ nicht direkt auf den Tisch zu stellen, sondern auf eine kreis-
runde Glasplatte, die an beiden Seiten paraffiniert ist. Die Platte wird
an der einen Seite mit heilem 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. ZweckméBig ist es auch, die Stromschliissel auf
paraffinierte Glasplatten zu stellen und so durch gute Isolierung jede
unerwiinschte Stromleitung zu verhindern. Den einen Stromschliissel
haben wir in den groflen Stromkreis gelegt; den zweiten legen wir jetzt
in den kleinen, und zwar unmittelbar rechts neben das Kapillarelektro-
meter. Wir verbinden also den vom rechten Kontakt des Kurzschlieflers
am Stativful kommenden Draht mit dem einen Pol des Stromschliissels.
Der am linken Kontakt des KurzschlieBers befestigte Draht wird nun-

1) Ein geschickter Untersucher hat in 1 Minute den Meniskus in der Mitte
des Gesichtsfeldes. Will die Einstellung auch nach einigen Minuten noch nicht
gelingen, so richte man das Fernrohr dem Augenmaf} nach bei seitlicher Betrach-
tung, also ohne durch das Fernrohr hindurch zu sehen, auf den Quecksilberfaden.
Durch geringe seitliche Verstellung des Fernrohres oder auch des Elektrometers
hat man gewohnlich sehr bald den Faden im Gesichtsfeld. Jetzt ist es nicht mehr
schwer, durch vertikale Verschiebung des Elektrometers auf die Kuppe des Fadens
zu treffen.
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mehr zum Schleifkontakt des MeBdrahts gefiithrt. Da der Schleifkontakt
mit einem parallel zu dem ganzen Meldraht angelegten Metallbiigel
in Verbindung steht, so legt man den Draht an der Klemme an, die
sich in der Mitte dieses Metallbiigels befindet. An dieser Klemme wird
also der linke Draht befestigt. Der rechte Drabt fiihrt, wie erwdhnt,
zu einem Stromschliissel. Von dem Stromschliissel fithrt ein anderes
Drahtstiick zum negativen Pol des Normalelements. Verbindet man
nun noch den positiven Pol des Normalelements mit dem rechten Ende
des Mef3drahts, so ist auch der kleine Stromkreis geschlossen. An dem
rechten Ende des MeBdrahtes treffen also, wie wir schon aus dem
theoretischen Teil wissen, zwei Drihte zusammen. Der etne Draht,
vom grofen Stromkreis, kommt vom positiven Pol des Akkumulators
her, der andere Draht,vom kleinen Stromkreis, kommt vom positiven
Pol des Normalelements her.

Man iiberblicke nunmehr die ganze Schaltung, iiberzeuge sich da-
von, daB} alle Kontakte fest sitzen, das Elektrometer kurz geschlossen
ist und die Schliissel des groBen und des kleinen Stromkreises getffnet
sind.

Wird der Kurzschliefer des Kapillarelektrometers gedffnet, so darf
sich der Quecksilberfaden nicht bewegen. Wir wissen, dafl andernfalls
eine Polarisation vorliegt, die durch Herstellen eines neuen Meniskus
(s. S.122) beseitigt werden mufl. Zum Herstellen des Meniskus nimmt
man das Elektrometer aus dem Stativ heraus, ohne die anhingenden
Dréahte zu entfernen.

b. Eichung des Akkumulators. Ist das Kapillarelektrometer in
Ordnung, so kann die Eichung des Akkumulators ausgefiihrt werden.
Zu diesem Zwecke muf} der Schleifkontakt auf der MeBbriicke so lange
verschoben werden, bis im kleinen Stromkreis (im sog. Teilstromkreis)
ketn Strom mehr ist. Der Akkumulator hat ungefihr 2 Volt, das Normal-
element ungefahr 1 Volt, man stelle also zu Beginn der Eichung den
Schleifkontakt auf die Mitte des MeBdrahtes. Man vergesse nicht, den
Schliissel des grofien Stromkreises zu schliefen. Die Priifung auf Strom-
losigkeit im Teilstromkreis geht nun folgendermafien vor sich. Der
TUntersucher setze sich vor das Elektrometer und betrachte durch das
Fernrohr den Meniskus. Die rechte Hand schliefit jetzt den Schliissel
des Teilstroms, die linke 6ffnet den KurzschlieBer am Stativ. Hat der
Untersucher eine Bewegung des Quecksilberfadens beobachtet, so
schliefle er sofort wieder den KurzschlieBer und &ffne gleich darauf
den Schliissel des Teilstroms. Diese schnell aufeinanderfolgenden Be-
wegungen der rechten und linken Hand sollen zunéchst eingeiibt werden.
Also: rechts schliefen, links offnen — links schlieflen, rechts Gffnen.
Sieht man den Faden beim Einschalten des Stromes im Fernrohr nach
unten gehen (in Wirklichkeit geht er umgekehrt, also nach oben), so
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mufl der Widerstand des Teilstromes vergrdfert werden. Das geschieht
durch Verschiebung des Schleifkontakts nach links. Sieht man den
Faden aber nach oben steigen, so ist der Widerstand des Teilstrom-
kreises zu groB, der Schleifkontakt wird also nach rechis verschoben.
SchlieBlich findet man eine Stelle auf dem MeBdraht, bei der der
Faden sich nicht bewegt. Die Kompensation ist erreichi. Man iiber-
zeuge sich sogleich davon, dafB es sich nicht um eine scheinbare Kom-
pensation handelt, die durch irgendeine Sidrung 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. LaBt man bei der Stellung rechts von der
Kompensationsstelle den Strom durch das Elektrometer, so mufl der
Faden etwas nach unten gehen; links mufl der Faden etwas nach oben
gehen. Bei dieser Priifung bekommt man auch eine Vorstellung von
der Empfindlichkeit des Elektrometers. Ein gutes Kapillarelektrometer
soll bei einer Potentialdifferenz von einem Millivoli einige Skalenteil-
striche ausschlagen. Zur Not kann man sich mit einem Skalenteilstrich
begniigen. Schligt 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 unempfindlich (s. Abschnitt iiber Kapillarelektrometer S. 122).
Schlagt es iberhaupt nicht aus, so liegt wahrscheinlich irgendein
Kontaktfehler vor. Jeder erfahrene Untersucher weil}, dafl das Kapillar-
elektrometer ein unangenehmes und unzuverldssiges Instrument ist.
Plétzlich treten Stoérungen auf, ohne daB sich die Ursache erkennen
1laBt. Trotz Anwendung grofter Mithe und Sorgfalt ist manchmal
kein guter Ausschlag zu erreichen. Kommt man nach einigen Stunden
wieder zu dem Instrument zuriick, so kann es, ohne dal etwas
gedindert worden ist, wieder in sehr gutem Zustand sein. Es ist
selbstverstdndlich mdglich, ein Elektrometer fiir ldngere Zeit und
auch dauernd 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. Untersuchern zur Verfigung, so 1aBt sich ein regelméBiges
Funktionieren kaum erreichen!). Es ist duflerst lastig, wenn das In-
strument im entscheidenden Moment versagt und eventuell wichtige
Messungen ausfallen miissen. Daher wendet man sich in gréfieren
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 Chem. Abtlg. immer wieder gemacht. Dieses
Urteil erstreckt sich aber nicht auf das Differentialelektrometer von E, MULLER
(s. Seite 127), mit dem bei uns bisher noch nicht gearbeitet wurde.

Mislowitzer, Wasserstoffionenkonzentration. 16
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stelle gefunden ist. Liegt dieser Punkt z. B. bei 52,2 cm?) und betragt
die Spannung des Normalelements 1,018 Volt, so ist

52,2 1,018
100 =
und 1,018 . 100
L=y = 1,95 Volt.

6. Messung der Elektrodenkette. Zur Messung der H-Ionenzahl wird
das Normalelement durch die Elektrodenkette ersetzt und wieder die
Kompensationsstellung gesucht. Wurde diese zweite Kompensations-

Abb. 153. MeBdrahtapparatur, gebrauchsfertig.

stellung z. B. bei 27,3 cm Abstand. von dem rechten MeBdrahtende
gefunden, so ist jetzt

273 &
100 ~ 1,95
und
_27,3-1,95

— 5290
100 = 0,532 Volt.

Die Umrechnung von Volt in pyg hangt, wie wir wissen, von der
Wahl der Elektroden ab. Die Abb. 153 zeigt die aufgebaute MeBdraht-
anordnung.

7. Autbau der Rheostatenapparatur. In diesem Beispiel soll die
Apparatur mit zwei Rheostatenkésten und Vorschaltwiderstand benutzt
werden, die wir schon im theoretischen Teil (S. 104) kennengelernt haben.

Als Nullinstrument dient ebenfalls ein Kapillarelektrometer. Alles
vorher iber das Elektrometer Gesagte gilt selbstverstindlich auch bei
Benutzung des Elektrometers in dieser Apparatur. Als Widerstandssdtze
stehen zwei Rheostatenkédsten mit je 500, 200, 200, 100, 50, 20, 20,

1) D. h. in 52,2 cm Abstand von dem rechien Mefdrahtende.



Aufbau der Rbeostatenapparatur. 243

10, 5, 2, 2, 1 Ohm zur Verfiigung. Ferner ein Vorschaltschiebewider-
stand, wie er auf S.112 ahgebildet ist. Der Aufbau der Apparatur

Abb. 154. Rheostatenapparatur (nach L. MICHAELIS) gebrauchsfertig.

geschieht nach den auf S. 147 u. 238 gegebenen Anweisungen. Die
Abb. 154 zeigt die vollstindige Anordnung.

16*
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Rheostatenkédsten und Vorschaltwiderstand stehen nebeneinander,
der Akkumulator dahinter, das Kapillarelektrometer im Stativ davor
(vom Beschauer gesehen). Die beiden ¢nneren Pole der Rheostaten
werden durch einen Draht untereinander verbunden, die beiden duBeren
mit den Klemmen des Akkumulators. Dadurch ist der ,,grofe” Strom-
kreis hergestellt. In diesen groBen Stromkreis wird, wie bei der MeB-
drahtapparatur, ein Schliissel eingeschaltet und nun ferner noch der
obenerwdhnte Schiebewiderstand. Der Schiebewiderstand hat meistens
zwei Klemmen. Zur Einschaltung des Schiebewiderstandes wird der
Draht des grofien Stromkreises, der vom linken Rheostaten zum nega-
tiven Pol des Akkumulators fiihrt, zundchst 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 Vorschaltwiderstand in den groflen 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 zusammen. Das
Ende des kleinen Stromkreises wird von der linken Klemme des rechten
Rheostaten gebildet.

Die Bedienung des Kapillarelektrometers geschieht wie bei der MeB3-
drahtapparatur beschrieben.

Das Verschieben des Gleitkontaktes ist hier durch die Stiopselung
ersetzt.

Die Wirkungsweise der Stoépselung ist aus dem theoretischen Teil
zu erkennen, »

8. Anlegung der gewiinschien Hilfsspannung und Messung der Kette.
Die Stopsel aus dem linken Rheostaten werden sdmtlich entfernt und
auf ein Tuch gelegt; dann werden von dem rechten Rheostaten in
den linken soviel Ohm heriibergestopselt als das Normalelement Milli-
volt hatl). Nun wird der Vorschaltwiderstand so lange reguliert, bis das
Kapillarelektrometer beim Einschalten keinen Ausschlag mehr zeigt, im
kleinen Stromkreis also Stromlosigkeit herrscht. Hierbei mufl man ganz
besonders vorsichtig zu Werke gehen und den Kurzschlieler des Klek-
trometers nur fir den Bruchteil einer Sekunde 6ffnen. Ks laBt sich
ndmlich die richtige Stellung des Vorschaltwiderstandes gewshnlich
nicht voraussehen, und so ist es sehr leicht mdglich, dafl man zu
starke Strome durch das Instrument schickt. Um nun das Instrument
nicht zu polarisieren, darf man den Kurzschlieer nur jedesmal gerade
fiir einen kleinen Moment Offnen.

Hat man ohne Verénderung der Stopselstellung durch ausschlieBliche
Regulierung des Vorschaltwiderstandes die Kompensationsstellung ge-

1) Also gewdhnlich 1018.
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funden, so wird das Normalelement durch die Elektrodenkette ersetzt.
Man sucht nun wieder die Kompensationsstellung, aber nicht mehr durch
Regulation des Vorschaltwiderstandes, sondern durch Stdpselung der Rheo-
staten. Der Vorschaltwiderstand bleibt also jetzt unberiihrt. Man bringt
zunichst alle Stopsel in den rechten Rheostaten, wihrend aus dem linken
Rheostaten alle Stopsel entfernt sind. Nun bringt man nach und nach
einen Stopsel nach dem andern von rechts nach links. Solange der
Quecksilberfaden ¢m Fernrohr nach unten geht, mu man immer mehr
von rechts nach links heriiberstopseln. Geht der Faden aber schon
nach oben, wenn noch alle Stopsel in dem rechten Rheostaten sind
und noch kein einziger in dem linken gestopselt wurde, so ist die Elek-
trodenkette falsch geschaltet; sie muBl dann umgekehrt geschaltet
werden. Hat man schlieBllich die zweite Kompensationsstelle gefunden,
so liest man die von rechts nach links gestopselten Ohm ab und hat,
wie wir aus dem theoretischen Teil wissen, mit ihnen gleich die Milli-
voltzahl der angelegten Elektrodenkette. Die Umrechnung von Volt in
pg héngt von der Wahl der Elektroden ab.

Alles was bei der MeBdrahtapparatur iiber das Aufstellen auf
paraffinierten Glasplatten, iiber das Reinigen der Kontakte usw. gesagt
wurde, gilt auch fir diese Apparatur. Hinzu kommt noch die Kontrolle
und Reinigung der Rheostatenkésten, die auf S. 143 beschrieben ist.
Wird die Apparatur nicht benutzt, so stecke man die Stopsel locker
in die Locher und decke die Rheostatenkésten mit Tiichern zu.

Man vergesse bei Benutzung dieser Anordnung niemals, dal3 nach
der erstmaligen Einstellung mit Hilfe eines Normalelements ein Ohm
gleich eimem Millivolt ist. Hat man die Kompensationsstellung ge-
funden, so iiberzeuge man sich ebenfalls davon, daf} kein Kontaktfehler
vorliegt und das Elektrometer geniigend empfindlich ist, indem man
im Teilstromkreis abwechselnd ein Ohm zulegt und wegnimmt und
die zugehorigen Ausschlige des Elektrometers beim Einschalten des
Stromes kontrolliert.

Kennt man die ungefihre Potentialdifferenz der Elektrodenkette,
so stopselt man wor der Messung gleich die entsprechende Ohmzahl
von rechts nach links. Ist aber die gesuchte Potentialdifferenz vollig
unbekannt, so sei man bei der Bedienung des Elektrometers wieder
besonders vorsichtig und &ffne den KurzschlieBer nur fiir einen Moment.
Hat man ein sehr empfindliches Kapillarelektrometer zur Verfiigung,
so lassen sich die Potentialdifferenzen unter esnem Millivolt noch durch
Beriicksichtigung der im Fernrohr angebrachten Skalenteile schétzen.
Wurden z. B. bis zur Auffindung der Kompensation 500, 100, 20, 2
und 1 Ohm aus dem rechten Kasten in den linken gestopselt, und lieBen
sich 0,5 Ohm durch die Grofle des Ausschlags auf der Skala schétzen,
so lautet das MeBergebnis 623,5 Millivolt.
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9. Das Potentiometer. Das eigentliche Gebrauchsinstrument, das
nur selten Stérungen aufweist und viel bequemer zu handhaben ist

Abb. 155. Potentiometer nach E. MISLOWITZER, gebrauchsfertig.

als die Rheostaten- und die Mefdrahtapparaturen, ist das Potentio-
meter. Wir wollen jetzt das Arbeiten mit dem Potentiometer nach
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MisLowiTzER beschreiben, iiber das schon auf S.153ff. ausfiihrlich
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 wird der Deckel des Kompensa-
tionskastens aufgeklappt, der 2-Volt-Akkumulator durch beigegebene
Leitungsschniire mit den Steckkontakten bei ¥ und das Galvanometer
mit den Steckkontakten bei & verbunden, beide Male unter Beriick-
sichtigung der Polbezeichnung. Jetzt entarretiere man das MeB-
instrument, indem man den Arretierhebel nach Entfernung des Sicher-
heitsstiftes von rechts nach links umlegt, und tberzeuge sich davon,
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Abb. 156. Schema der Schaltplatte des Potentiometers nach MISLOWITZER.

ob der Zeiger genau auf Null steht oder genau um die Nullage schwingt.
Steht der Zeiger einen halben oder einen Teilstrich vor oder hinter
Null, so beriicksichtige man diese Differenz bei der folgenden Ein-
stellung auf den 1100-Punkt. Ist die Differenz aber groBer als ein Teil-
strich, so korrigiere man sie durch Verstellen der Nullpunktsschraube.
Zu diesem Zweck nehme man den Glasdeckel von der Glasréhre ab,
in der der Zeiger aufgehiéingt ist, und drehe vorsichtig mit einem Finger
an der unter dem Deckel befindlichen Hartgummischraube so lange,
bis der Zeiger richtig iiber Null steht. Der bis dahin auf M (Messen)
zeigende Umschalter (s. die Abb. 156) wird auf P (Priifen) gestellt und
der rote Knopf am Regulierwiderstand KW so lange gedreht, bis der
Zeiger dicht an der roten Marke bei dem 1100-Punkt steht (Grobein-
stellung). Die genaue Einstellung auf den 1100-Strich (Feineinstellung)
erfolgt durch Drehen des ganzen Regulierwiderstandes. Stand der Zeiger
bei der Nullstellung ohne jede Abweichung iiber dem Nullstrich, so
wird er auch jetzt ganz genau auf den 1100-Strich eingestellt. Andern-
falls beriicksichtige man jetzt eine kleine Abweichung der Nullpunkts-
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lage nach rechts oder links, indem man den Zeiger um denselben Betrag
nach rechts oder links von dem 1100-Punkt einreguliert. Ist das ge-
schehen, so stelle man den Umschalter von P auf M zuriick. Nunmehr
kann die eigentliche Messung beginnen.

Wir haben eben die Einstellung der Apparatur okne Normalelement
beschrieben. Voraussetzung fiir diese Art der Einstellung ist, daf3 das
Voltmeter in gutem Zustand ist. Da neuangefertigte Elemente nicht
selten eine allmé#hliche 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. nach.

Will man sich auf die Genauigkeit des Voltmeters nicht verlassen,
so nehme man die Einstellung der Apparatur mit Normalelement vor.
Fir diesen Fall bleibe der Umschalter stets auf M. Die P-Stellung, bei
der das MefBinstrument als Voltmeter wirkt, ist dann iiberflissig.

Um mit einem Normalelement einzustellen, schalte man zunichst
dieses Element an die Steckkontakte von £ 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 4 vor-
sichtig nach # und beobachte dabei den Zeigerausschlag. Gibt der
Zeiger schon bei der Zwischenstellung zwischen 4 und X einen Aus-
schlag, so schalte man gar nicht erst ganz bis £, um zu starke Aus-
schlage des Zeigers zu vermeiden. Gibt der Zeiger aber auf der Zwischen-
stellung des Einschalters nur einen schwachen oder tiberhaupt keinen
Ausschlag, dann schalte man den Einschalter véllig bis £ ein. Durch
abwechselndes Ein- und Ausschalten und Regulieren des Vorschalt-
widerstandes (grob und fein) suche man die Stelle, bei der der Zeiger
auch bei schnellem Einschalten von 4 nach £ weder nach rechts noch
nach links ausschligt. Hat man diesen Punkt gefunden, so ist die
Einstellung der Apparatur beendet, da jetzt iber jedem Briickenschritt
genau 1 Millivolt abfallt.

Sowohl die Einstellung ohne Normalelement, wie auch diejenige mat
Normalelement braucht nur einmal am Tage zu geschehen, vorausgesetzt,
dafl der Akkumulator in Ordnung ist.

Zur Messung der unbekannien Potentialdifferenz nach vollzogener
Einstellung der Apparatur wird die Elektrodenkette an die Steck-
kontakte bei £ angelegt. Beide Drehrheostaten werden .auf Null ge-
stellt. Jetzt wird vorsichtig von 4 nach Z geschaltet (meistens geniigt
die Mittelstellung) und der Ausschlag des Zeigers beobachtet. Geht
der Ausschlag nach rechts, so ist falsch gepolt, und es wird die Elektroden-
kette umgekehrt geschaltet (durch einfaches Umstecken der Stecker
bei E). Geht der Zeigerausschlag nach links, so wird der rechte Dreh-
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rheostat auf 100 gestellt und der Einschalter sogleich wieder von 4
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 ausschlagt. Ist das z. B. bei 500 der Fall, so
stelle man den rechten Rheostaten auf 400 zuriick und suche nun mit
dem linken Drehrheostaten die wirkliche Kompensationsstellung. Mit
dem linken Drehrheostaten stelle man z. B. auf 20, 40, 60 usw.
Schligt 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?). Steht der linke Dreh-
rheostat bei 48, wenn der Zeiger beim Ein- und Ausschalten keinen
Ausschlag mehr gibt, so betrigt die gemessene Spannung 400 -+ 48,
also 448 Millivolt.

Bei nicht zu grofem Widerstand in der Kette 1Bt sich noch weit
genauer als auf 1 Millivolt einstellen. Die neuen im Handel befindlichen
Instrumente ermdglichen die Ablesung auf 0,5 und 0,25 Millivolt.

Das Arbeiten ohne Normalelement ist zweifellos sehr bequem, vor
allem, wenn das MeBinstrument sehr aperiodisch ist und daher nicht
lange schwingt. Bei den neuen Instrumenten ist auch die Aperiodizitat
in hohem Mafe erreicht und eine sehr schnelle Einstellung auf den
1100-Punkt gewihrleistet, da sich der Zeiger zumeist schon nach der
zweiten Schwingung einstellt.

Man denke aber stets an die zwei moglichen Verénderungen des Volt-
meters, an die Verénderung seines Nullpunktes und die seiner Aus-
schlagsgréfle. Wie die Nullstellung beriicksichtigt oder korrigiert
werden kann, haben wir schon gehort. Auch iiber die Kontrolle der
Ausschlagsgréfle ist schon geniigend gesagt. Hier soll nur fir die Praxis
noch folgendes hinzugefiigt werden. Der Fehler des Voltmeters wird
dadurch festgestellt, daB} die Apparatur zunichst mit Hilfe eines Normal-
elements nach guter Nullpunktkorrektion, wie oben beschrieben, ein-
gestellt und der Umschalter hinterher von M auf P gestellt wird. Jetzt
schlagt der Zeiger aus. Stellt er sich genau auf den 1100-Strich, so ist
das Voltmeter voéllig fehlerfrei, im anderen Falle ist es nicht ganz
fehlerfrei.

Die GroBe dieses Fehlers 148t sich direkt in Millivolt messen, indem
man umgekehrt verfahrt. Man stelle mit Hilfe der Voltmetereinstellung,
also ohne Benutzung eines Normalelements, nach guter Nullpunkts-
korrektur den Zeiger unter Benutzung der Lupe genau auf den 1100-

1) Die Messung einer Kette, die einen nicht zu hohen Widerstand hat, dauert
bei einiger Ubung 1/, bis 1 Minute. Ist der zu messende Wert annihernd bekannt,
wie z. B. bei Blutmessungen, so wird man bei der Messung nur mit dem linken
Drehrheostaten zu arbeiten haben und in 10—15 Sekunden mit der Messung
fertig sein.
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Strich, schalte dann von P auf M zuriick und messe nun die Spannung
eines Normalelements, das man bei £ 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. Der Fehler rithrt daher, daf man-den
Zeiger auf 1100 eingestellt hat, obwohl das.etwas nachgealterte Mef3-
instrument erst bei einer Spannung von 1111 Millivolt bis zu dem
1100-Strich ausschlagt. Stellen wir bei diesem Beispiel die Apparatur
mit Hilfe eines Normalelements, wie oben beschrieben, ein und schalten
dann von M auf P, so wird der Zeiger nicht auf 1100 gehen, sondern
ca. 11/, Teilstriche davor haltmachen. Wir sehen jetzt sofort, daf
an diesem Punkt eigentlich die 1100-Marke sein miifite. Wollen wir
nun mit diesem etwas verdnderten Instrument ohne Normalelement
weiterhin fehlerfrei arbeiten, so werden wir in Zukunft den Zeiger nicht
mehr auf die Marke 1100 einstellen, sondern 11/, Teilstrich davor.
Auf diese Weise laBt sich also der Fehler sehr einfach eliminieren.
Man stelle also durch Vergleich mit einem Normalelement die Abweichung
des Voltmeters jeden Monat einmal fest und beriicksichtige dann diese
Abweichung bei allen Einstellungen, die einmal am Tage ohne Normal-
element ausgefithrt werden. LaBt man dann nach einem Jahr, falls
es notig sein sollte, das Instrument nacheichen, so wird es hinterher
dauernd seinen richtigen Wert behalten.

Uber die Genauigkeit der Messungen, die mit der Apparatur ohne
Normalelement ausgefiihrt werden, ist auf S. 155 u. 156 zu lesen.

Will man mit der allerhéchsten Genauigkeit arbeiten, gentigt also
nicht die Genauigkeit von 0,01 —0,02 py, so stelle man die Hilfsspannung
nicht mit dem Voltmeter, sondern mit dem Normalelement ein. Fur
die grofie Mehrzahl aller H-Tonenmessungen, vor allem fiir alle H-Tonen-
messungen in einer Chinhydronkette und fiir die elektrometrischen Titra-
tionen, wird sich aber die Benutzung eines Normalelements ertibrigen.

Treten bei der Messung einer Elektrodenkette irgendwelche Schwie-
rigkeiten auf, so mufl man zun#chst entscheiden, ob die Stérung 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 dieser Messung gut,
so kann nur das Elektrodensystem an der Stérung schuld sein.

Bei leidlich vorsichtiger Behandlung wird das Potentiometer auch
bei hoher Beanspruchung kaum jemals versagen.

b) Die Elektroden bei der Messung.
1. Die drei in Betracht kommenden Ketten. Fiir die praktischen
Messungen der Wasserstoffzahl kommen vorwiegend folgende Ketten
in Betracht.
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I. a, by
Kalomelelektrode — Wasserstoffelektrode
a4 b,
II. Kalomelelektrode — Chinhydronelektrode
25} by

IT1. Chinhydronelektrode — Chinhydronelektrode,

Die Bezugselektroden a; und a, sind also entweder Kalomel- oder
Chinhydronelektroden; die Elektroden fiir die Untersuchungslésungen
b, und b, sind Wasserstoff- oder Chinhydronelektroden.

Alle Einzelheiten iiber diese Elektroden, ihre Herstellung und ihre
Wirkungsweise sind in den Abschnitten B IV, a u. b nachzulesen.

Die Kalomelbezugselektroden sind zur Zeit noch viel gebrauchlicher
als die Chinhydronbezugselektroden. Welche von den verschiedenen
Kalomelelektroden man wahlt, ist wohl nur eine Frage der Gewohnheit,
da sich Vorteile und Nachteile der einzelnen Elektroden die Wage
haltenl). In Deutschland ist die gesdttigte Kalomelelektrode von L. M1CHA-
ELIS als Arbeitselektrode besonders in Anwendung; daher wollen wir
in unseren Beispielen ebenfalls mit der geséttigten Kalomelelektrode
arbeiten.

Als Chanhydronbezugselektrode kommt, wie wir schon wissen, jede
Losung mit genau bekanntem py in Frage. VEIBEL empfiehlt eine
Elektrode mit dem pg 2,04 (s. S.219); sicherer herzustellen ist wohl
das Standardazetat (s. S. 219), das einen py von 4,62 (18°) hat?).

Es ist, um es nochmals zu sagen, ziemlich gleichgiiltig, mit welcher
der verschiedenen Bezugselektroden man mift; es kommt vielmehr
darauf an, wie der einzelne Untersucher mit seiner Bezugselektrode
zu arbeiten versteht.

Weit mehr Uberlegungen muf3 man der Frage zuwenden, in welcher
EBlektrodenart die jeweilige Untersuchungslosung gemessen werden kann.

2. Welche Losungen lassen sich mit Wasserstoifelektroden messen?
Die groBe Mehrzahl aller Losungen wird sich mit atmospharischem
Wasserstoff messen lassen. Keineswegs wird das aber bei allen Losungen
der Fall sein. Grundsitzlich merke man sich, da3 Lésungen, die reich-
lich durch Wasserstoff reduzierbare Substanzen enthalten, - mit Wasser-
stoffelektroden nicht gemessen werden kénnen. Es liegt auf der Hand,
daB derartige Substanzen den eingefiithrten Wasserstoff zur Reduktion
verbrauchen und dadurch die Sdttigung des Elektrodenmetalls ver-
z0gern oder ganz verhindern. Voraussetzung dafiir, dal eine Fliissig-
keit mit Wasserstoffelektroden gemessen werden kann, ist also ihre
Indifferenz gegeniiber einem Wasserstoffdruck wvon einer Atmosphire.

1) Siehe dariiber Seite 171.

2) Mittelwert des Standardazetats aus 4 Eichungen bei 20°: py = 4,616.
{MicHAELIS u. KRUGER: Biochem. Zeitschr. Bd. 119, S. 307. 1921.)
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Kommt es bei einer Losung trotz langdauernder Behandlung mit Wasser-
stoff zu keinem festen Potential, so wird man die Anwesenheit von
reduzierbaren Substanzen vermuten miissen. Industrielle Fliissigkeiten
aus der Leim-, Tinten- und Lederfabrikation sind in dieser Hinsicht
besonders bedenklich. Das gleiche gilt fiir die hdheren Oxydationsstufen
von Metallsalzlgsungen, wie z. B. Ferri-, Cupri- usw. Verbindungen.
Von den reduzierbaren Substanzen mufl man die sog. ,vergiftenden’
Substanzen unterscheiden. Diese ,,vergiftenden Substanzen machen
die platinierten Elektroden unempfindlick und schlieBlich unbrauchbar.
Die Ausschlige des Elektrometers bzw. Galvanometers werden immer
kleiner und bleiben dann ganz aus, so dall man einen Kontaktfehler
vermutet. Wird aber die unbrauchbare Elektrode durch eine andere
ersetzt, die z. B. mit Standardazetat gefiillt ist, so erkennt man, dal
die Apparatur in Ordnung ist und kein Kontaktfehler, sondern eine
., Vergiftung der Elektrode der Grund fir das Versagen ist.

Recht gefahrlich sind in dieser Hinsicht alle oberfldchenaktiven Sub-
stanzen. Ein Tropfen Amylalkohol z. B. erschwert eine Wasserstoff-
messung ungemein und macht sie evtl. ganz unmoglich.

Von den iibrigen vergiftenden Substanzen sind vor allem noch fol-
gende zu nennen:

Arsenwasserstoff,
Schwefelwasserstoff,
Cyanwasserstoffsiure,
Ammoniak,

Chlor,

Brom,

Jod.

Ist man tber die Anwesenheit dieser oder jener Substanzen nicht
unterrichtet, so wird man sie sehr schnell aus dem Verhalten der Elek-
troden erschlieBen. Stehen sehr zahlreiche Elektroden zur Verfiigung,
so lassen sich bisweilen auch bei Anwesenheit dieser Substanzen mnoch
Messungen ausfiithren. Man mull dann durch schnelles Arbeiten die
Potentialdifferenz zu erkennen suchen, bevor die Elektrode stumpf
geworden ist. Die so erhaltenen Werte sind aber immer nur als an-
genéherte zu betrachten. Bei der Anwesenheit von nur geringen Mengen
von reduzierbaren Stoffen wird man bisweilen noch durch sehr lang-
dauerndes Behandeln mit Wasserstoff etwas erreichen, da mit der Zeit
dann die Stoffe in die Reduktionsstufe iibergehen und unschédlich
werden. Wahrend man also bei Gegenwart von wergiftenden Stoffen
noch durch kurzdauernde Wasserstoffbehandlung und schnelles Messen
zum Ziele kommen kann, wird man bei der Anwesenheit von reduzier-
baren Substanzen sehr lange Wasserstoff einleiten. Besteht nur der
geringste Grund, an der Zuverlissigkeit einer Wasserstoffmessung zu
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zweifeln, so versbume man nicht, sich durch zahlreiche Kontroll-
messungen mit mehreren Elektroden von der Richtigkeit seiner Werte
zu iberzeugen. Nur auf diese Weise lassen sich fehlerhafte Zufallswerte
ausschalten. Gelingt die Messung wegen der Anwesenheit von stérenden
Stoffen nicht, so mufl man die Messungsart mit Wasserstoff- verlassen
und die Messung mit Chinhydron versuchen. Die grofe Mehrzahl
aller Losungen wird aber die eben gekennzeichneten Schwierigkeiten
nicht aufweisen und daher fir die Wasserstoffmessung geeignet sein.

In dem Abschnitt iiber die Wasserstoffelektroden haben wir zwes
Typen von Elektroden kennen gelernt, und zwar die Elektroden fiir
stromenden Wasserstoff und die fiir die stehende Wasserstoffblase.

Die bekannteste Form der ersten Art ist die Birnenelekirode, 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 nétig ist, und
sonst stets die Birnenelektrode vorziehen. Wir wissen schon, daf3 man
mit der U-Elektrode stets dann messen muf, wenn die Wasserstoffzahl
der Untersuchungslosung durch das Durchstrémen von gasformigem Wasser-
stoff verdndert wird. Das ist bei allen den Fliissigkeiten der Fall, deren
Wasserstoffzahl von ihrem Gehalt an CO, ausschlieflich oder teilweise
abhéngt. Liegen also Fliissigkeiten vor, wie Blut, Liquor, Gewebsfliissig-
keit, Bikarbonatlosungen, Leitungswasser, pufferarme, sehr schwach
saure oder sehr schwach alkalische Lésungen usw., so wird man sie
mit der U-Elektrode messen.

Bei allen iibrigen Fliissigkeiten kann die Birnenelektrode Verwendung
finden.

3. Beispiele zur Kalomel-Wasserstoffmessung. Wir wollen uns nun
die Aufgabe stellen, zwei Losungen in der Kalomel-Wasserstoffkette zu
messen. Die eine Lisung sei eine stark saure Eiweilllosung, die andere
ein Karbonat-Bikarbonatpuffer. Fir die erste Losung benutzen wir
nach dem Gesagten die Birnenelektrode, fiir die zweite die U-Elektrode.

Sind die Elekiroden 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 gesdttigte Kalomelelekirode wird nach der Vorschrift auf S. 177ff.
hergestellt. Thr Wert ist je nach der Reinheit des verwandten Materials
gewissen Schwankungen ausgesetzt und mul} zunéchst gemessen werden.

4. Einmalige Eichung der 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 AnschluBl daran mit Wasserstoff behandelt (s.
Wasserstoffbehandlung S. 192). Nach dreimaligem Durchleiten (1 x 10
und 2 X 5 Minuten) wird eine Kette zwischen der Kalomelelektrode
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und der Birnenelektrode gebildet. Die Kalomelelektrode taucht in
eine Wanne mit gesattigter KCl-Losung, die Fliissigkeit der Birnen-
elektrode steht mit Hilfe eines Agarhebers ebenfalls mit dieser Wanne
in Verbindung (Abb. 157)).

Man achte vor der Messung auf folgendes:

1. Der untere Hakn der Birnenelektrode mufl gedffnet sein (s. S. 198ff )-

2. Der Agarheber mull mit einem Ende die Untersuchungslosung in
dem unteren Arm der Birnenelektrode deutlich beriihren. Fehlt an
dieser Stelle etwas Fliissigkeit, so gebe man an die Beriihrungsstelle

—2 Tropfen gesattigte KCl-Losung. Mit dem anderen Ende muf} der

Agarheber gut in die Wanne eintauchen.

Abb. 157. B Birnenelektrode, U U-Elektrode. K Kalomelelektrode, 'W Zwischenwanne
(mit gesittigter Kaliumchloridlésung gefiillt), A Agarheber als elektrolytische Strom-
schliissel.

3. Die Kalomelelekirode ist positiv, die Wasserstoffelekirode ist ne-
gativ geschaltet. Die Dréahte liegen iiberall fest an.

War die MeBapparatur, z. B. das Potentiometer, bei der Messung
eines Normalelements in Ordnung, scheint aber die Messung mit der
Elektrodenkette nicht gut zu gehen, so 6ffne man den bis dahin ge-
schlossenen unteren Hahn der Kalomelelektrode und versuche die
Messung noch einmal. -Sind die Ausschlige des Galvanometers noch
immer zu klein oder bleiben sie ganz aus, so untersuche man den ab-
steigenden Arm der Kalomelelektrode auf eine Luftblase. Diese wird
durch Hereinsaugen von gesittigter KCl-Losung in die Kalomel-
elektrode entfernt. Ist die Stérung noch immer nicht behoben, so
wechsle man den Agarheber aus. Schliefflich hat man den Fehler gefunden,

1) Aus dem Praktikum von L. MicmAELIS, L. c. S. 170, Abb. 33.
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und die eigentliche Messung der Potentialdifferenz der Elektroden-
kette kann mit Hilfe ‘der vorher eingestellten MeBapparatur ausgefithrt
werden. Die Messung lauft bei den drei beschriebenen Apparaturen
wieder darauf hinaus, 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 lingerer Zeit ein; man mift also zunéchst
einen zu niedrigen Wert. Nach 1/,—1 Stunde soll der Wert bei 16—18°
517 Millivolt, bei 19—22° 518 Millivolt betragen. Das Ergebnis dieser
Messung ist fir alle spiteren mit dieser Kalomelelekirode ausgefiihrien
Bestimmungen von Bedeutung. Der Wert wird daher zweckmaBig auf ein
Etikett geschrieben und dieses auf die Kalomelelektrode geklebt. KEs
ist der Hichwert der Kalomelelektrode.

Nicht selten findet man, auch bei einer Wiederholung der Messung
mit einer zweiten Birnenelektrode, eine Abweichung der Messung von
dem theoretischen Wert um 1—2 Millivolt. Steht diese Differenz end-
giltig fest, so muf sie bei allen spiteren mit dieser Kalomelelektrode aus-
gefithrten Messungen beriicksichtigt werden. Jede nachfolgende Messung
mulB also zundchst um diesen Differenzwert verindert werden. Fand
man z. B. fiir die Kalomelelektrode als Eichwert anstatt 518 Millivolt
nur 516 Millivolt gegen Standardazetat, und mifit man zwischen der
Kalomelelektrode und der Wasserstoffelektrode mit einer Unter-
suchungslosung hinterher, beispielsweise 400 Millivolt, so mufi mit dem
Werte von 402 Millivolt gerechnet werden. Zu allen gegen diese Kalomel-
elekirode ausgefithrten Messungen miissen dann also 2 Millivolt addiert
werden.

5. Tigliche Eichung der Kette: Kalomelelektrode—Standardazetat.
Bei einer anderen Methode wird nicht dauernd mit dem ein fiir allemal
festgestellten Wert der Kalomelelektrode gearbeitet!). Vielmehr wird
bei dieser Methode tdglich die Kalomelelektrode gegen die mit Standard-
azetat gefiillte Wasserstoffelektrode?) gemessen und dieser Wert bei den
Messungen mit den unbekannten Losungen in Rechnung gestellt. Die
Vorschrift lautet (nach L. MicHAELIS):

1. Man mifit am Tage des Versuches zunéchst den Potentialunter-
schied der dauernd vorritig gehaltenen gesattigten Kalomelelektrode
gegen eine Wasserstoffelektrode mit Standardazetat. Dieses Potential

werde gefunden = H.

1) Siehe L. MicHAELIS: Praktikum usw. 1926, S. 173 und Biochem. Zeitschr.

Bd. 119, 8. 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 Loésung
gefiillt ist. Man finde den Potentialunterschied = £, .

3. Man berechne die Differenz £, — £y = E in Millivolt und divi-
diere diese durch ¥ (¥ s. S.159),

Die auf diese Weise erhaltene Zahl wird zu 4,62 algebraisch addiert
(also, wenn sie eine negative GréBe war, von 4,62 subtrahiert). Das er-
haltene Resultat ist der pgy der zu messenden Lésung.

E, pflegt 514—517,5 Millivolt zu betragen, je nach Temperatur, Ba-
rometerstand und unkontrollierbaren Einflissen der Kalomelelektrode.

L. Micuarrrs halt die mit Standardazetat gefiillte Wasserstoff-
elektrode fiir besser reproduzierbar als die Kalomelelektrode. Nimmt
man, wie frither iiblich, den Wert der Kalomelelektrode in weiten Zeit-
rdumen als unverdnderlich an, so hat man, um den py einer Lisung zu
messen, nur eine Messung auszufithren. Bei der zweiten Methode muf3
man mindestens tdglich einmal eine Standardazetatmessung ausfiihren.

Sind die Werte der Kette Kalomelelektrode—Standardazetat nach
einer der beiden Methoden bekannt, so kénnen wir zur Messung unserer
salzsauren Eiweillosung schreiten.

Die Birnenelektrode wird entleert, mehrere Male durch Aufsaugen
von dest. Wasser gespiilt und zur Héalfte mit der Eiweilosung gefiillt.
Dann wird Wasserstoff durchgeleitet. Da unsere Eiweiflosung beim
Durchleiten schiumt, darf der Wasserstoff nur sehr langsam Blase fiir
Blase durch die Losung perlen. Man reguliere das Tempo am Quetsch-
hahn des Verbindungsschlauches zwischen der duBersten Waschflasche
des Krppschen Apparates und der Elektrode oder am dufleren Glashahn
der Elektrode. Sollte ein Teil der Flissigkeit verlorengehen, so schadet
das nichts. Es muB nur so viel in der Elektrode iibrigbleiben, dafl der
Platindraht gut eintaucht. Beim Absperren des Wasserstoffes denke
man an die Vorschrift, den duferen Hahn der Elektrode zuerst zu
schlieBen, dann erst den Hahn des Armes, an dem der Verbindungs-
schlauch befestigt ist. Nach der Beendigung des Durchleitens von
Wasserstoff drehe man die Birnenelektrode noch eine Zeitlang in einem
Drehgestell (Abb. 114). Es gentigen ca. 50 Umdrehungen. Die Wasser-
stoffelektrode bildet jetzt wieder den negativen Pol, die Kalomelelek-
trode den positiven. Ein Agarheber stellt die Verbindung zwischen der
Untersuchungslosung in der Birnenelektrode und der gesittigten Kalium-
chloridlésung in der Wanne her. Nun wird mit der elektrischen Apparatur
die Millivoltzahl der Kette gemessen. Betragt sie z. B. 395 bei 18°, so ist

395 — 250,3 .
Pr="pg = 2,501.
250,3 ist der Bezugswert der gesittigten Kalomelelektrode bei 18°
(s. S.170), 57,7 ist 9 fiir 18° (s. Anhang).
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Mit Hilfe des Tabellenbiichleins von Yrrpd!) lassen sich aus den bei
beliebiger Temperatur gegen eine gesittigte Kalomelelektrode gemes-
senen Millivoltzahlen die zugehdrigen pg’s direkt ablesen. Bei der zu
empfehlenden Benutzung des Biichleins von YLrro fillt also die obige
Umrechnung fort, und man kann den pg von 2,51 aus dem gemessenen
Wert 395 Millivolt bei 18° sofort finden.

Hat man beim Arbeiten nach der zweiten Methode in der Kalomel-
Standardazetatkette 517 Millivolt bei 18° gemessen, so ist K, = 517
und E, = 395. Es ist dann

Py =0 462 = —211 + 4,62 = 251

6. Die Temperaturkonstanz. Wir wissen aus dem theoretischen Teil,
daB die Spannung der Kette sehr wesentlich von der Temperatur ab-
hiangt. Wir miissen also bei der Messung dafiir sorgen, dal} die Tempe-
ratur der Ketie einheitlich und konstant ist.

Sollen genauere Messungen ausgefithrt werden, so wird man sich
nicht damit begniigen, nur die Temperatur des Zimmers festzustellen,
in dem man arbeitet, wie es so héufig geschieht, sondern man wird die
Temperatur der Elektrodenflissigkeiten selbst messen miissen (s. die
von CULLEN modifizierte CrLARk-Elektrode S.206 und die Wasser-
mantelelektrode von Sivms 8. 206). Bei sehr sorgfaltigen Messungen
wird man die ganze Elektrodenkette in einen Luftthermostaten setzen
und vor der Messung erst lingere Zeit darin belassen.

7. Korrekturen fiir Luftdruek und Dampidruck. Die NERNsTsche
Gleichung gilt unter der Annahme, daB der durchgeleitete Wasserstoff
den Druck von genau einer Atmosphire besitzt. Alle Schwankungen der
Gesamtatmosphére werden sich natiirlich an dem Druck des vom Kipp-
schen Apparatentwickelten Wasserstoffes gleichsinnig bemerkbar machen.

Herrscht in der Gesamtatmosphére 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 Gesamtatmosphére wird der Wasserstoffdruck ebenfalls nur 740 mm
aufweisen, das Potential also zu niedrig sein. )

Es miissen daher zur Bericksichtigung der barometrischen Schwankun-
gen gewisse Korrekturen angebracht werden.

Ein zweiter Faktor, der bei genauen Messungen in Betracht zu
ziehen ist, ist der Dampfdruck der Untersuchungsldsung. Dieser Dampf-
druck erniedrigt etwas den Partialdruck des Wasserstoffes. Je hoher
die Temperatur, um so gréfler der Dampfdruck, um so grofler also die
Beeinflussung des Partialdruckes des Wasserstoffes. Beide Korrekturen
werden zusammengefalt und sind aus folgender Tabelle 1 zu erkennen.

1) Yired: ,,pu-Tabellen. Berlin: Julius Springer 1922.

Mislowitzer, Wasserstoffionenkonzentration, 17
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Tabelle 1. Barometerkorrekturen fiir H-Elektroden-Potentiale?).

7. _ 0.00019873 T = 760
bay =~ g ol
Temperatur [KOpilerier| Dampt- | N
°C mm mm z Millivolt
780 15,56 764,5 —0,00256 —0,07
18 760 744.,5 0,00895 0,26
740 724,5 0,02078 0,60
780 17,5 762,5 — 0,00143 —0,04
20 760 742,5 0,01012 0,29
740 722,5 0,02198 0,64
780 23,8 756,2 0,00218 - 0,06
25 760 736,2 0,01382 0,41
740 716,2 0,02578 0,76
780 31,8 748,2 0,00680 0,20
30 760 728,2 0,01856 0,56
740 708,2 0,03066 0,92
780 42,2 737,8 0,01288 0,39
35 760 717,8 0,02481 0,76
740 i 697.8 0,03708 1,13
780 55,3 724,8 0,02060 0,64
40 760 704,8 0,03275 | 1,02
740 684,7 0,04525 | 1,41
EMK + Byar

0,00019837 7~ Pm:

Vergleiche die Formeln auf S. 76 und 77.

Wir erkennen aus der Tabelle, daf die Korrekturen, die auf Luft-
druck und Dampfspannung entfallen, nicht erheblich sind. Sie werden
bei den Messungen der Praxis nur in vereinzelten Fillen beriicksichtigt
werden miissen.

8. Korrekturen fiir den Wasserstoffpartialdruek. Werden miBig
kohlensdurehaltige Losungen mit stromendem Wasserstoff gemessen
(s. S. 200), wird also nicht reines Wasserstoffgas durchgeleitet, sondern
ein Gemisch von viel Wasserstoff und wenig Kohlenséure, in dem die
Kobhlensédure denselben Partialdruck aufweist wie in der Untersuchungs-
lésung, so wird die Korrektur ebenfalls nicht viel gréBer.

Die Formeln, nach denen die Korrekturen berechnet werden, haben
wir auf S. 76 u.-77 abgeleitet. Wir sahen, dafl das Elektrodenpotential
bei einer Druckerhéhung auf das Zehnfache um 28,8 Millivolt (bei 18°)
zunimmt.

Das fiir eine Blutmessung in Frage kommende H,—CO,-Gemisch
besteht aus 94,4 Vol.- % Wasserstoff und 5,6 Vol.-% CO,. Die Kohlen-

1) Aus Crark: L c. Seite 469.
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sdurespannung betrigt dann 40 mm Hg. Die Herstellung
dieses Geemischs geschieht in einfachster Weise in einem
Gasometer (Abb. 158). Man bringt in den Gasometer z. B.
0,56 Liter CO, (aus einer Kohlensdurebombe oder aus
einem Krippschen 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, Tegelerstrafie 15,
liefert jedes beliebige Gasgemisch in einer Bombe, die
dann wie iiblich mit einem Reduzierventil benutzt wird.
Das Gas mull gewohnlich noch mittels Waschflaschen
(keine Lauge!) gereinigt werden. Das gemessene Potential
ist bei Anwendung dieses Gemisches um einen Betrag von 0,7 Millivolt
zu klein.

Folgende Tabelle zeigt die Korrekturen bei groBeren Veranderungen
des H,-Partialdruckes.

Abb. 158,

Partialdruck des Wasser- Differenz in

stoffes in Atmosphéren Millivolt
1,00 0
0,95 0,6
0,9 1,3
0,8 2,9
0,7 4,5
0,6 6,4
0,5 8,7

Wird eine stirker CO,-haltige Fliissigkeit mit der stehenden Wasser-
stoffblase gemessen, ist also der Partialdruck der Kohlensiure er-
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 verdndert. Bei 253-mm-CO,-Spannung setzt
es sich dann aus %/; Vol. H, und !/; Vol. CO, zusammen. Dieses Ge-
misch fithrt 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-
sprechende Korrektur ist also notig. Andererseits kann die Ldsung
durch das Entweichen der CO, in den Gasraum der Elektrode etwas
alkalischer werden. Ist der Gasraum wie bei manchen neueren Elek-
troden (s. Elektrode von ETiENNE usw. auf S.208) im Verhéltnis zum
Fliissigkeitsvolumen sehr klein, so wird der Fliissigkeit auch nur sehr
wenig CO, entzogen, die dadurch verursachte Alkalitdtszunahme ist also
recht gering. Betrigt der Gasraum 2,5% vom Fliissigkeitsvolumer, so ist
die durch das Entweichen der CO, verursachte Alkalitdtszunahme ungefahr
0,01 py. Betrigt der Gasraum 10% vom Fliissigkeitsvolumen, so nimmt
der py durch das Entweichen der Kohlensdure hochstens um 0,04 zu.

17*
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Liegt aber eine Losung vor, deren Wasserstoffzahl nicht ausschlieB-
lich von der CO,-Konzentration oder dem Verhaltnis ﬁQQ *~ abhingt,
aHCO,

die also noch andersartige Puffer enthilt, wie z. B. Blut oder Serum, so
ist die durch das Entweichen der CO, verursachte pg-Zunahme noch
geringer, also wohl ganz zu vernachldssigen. Die Kohlenséure kann
iberhaupt nur zwischen py ca. 5,6 und ca. 8,0 die Wasserstoffzahl
bestimmen, daher ist das Entweichen der CO, bei allen Losungen,
deren py kleiner als 5,6 und gréBer als 8,0 ist, ohnedies belanglos.

Bei der Messung unseres zweiten Beispieles, des Bikarbonat—Karbo-
natpuffers, dessen py ja grofer als 8,0 ist, werden wir also weder eine
Korrektur fiir den Partialdruck der CO, noch fiir eine Alkalitétszu-
nahme anzubringen haben. Ohne Zweifel mufl aber die Messung mit
der stehenden Wasserstoffblase und nicht mit stromendem Wasserstoff
vorgenommen werden.

Die Fiillung der U-Elektrode geschieht wie auf S. 201 beschrieben.

Zwischen der gesiittigten Kalomelelektrode und der U-Elektrode
wird eine Kette gebildet, deren Potentialdifferenz mit Hilfe der elek-
trischen Apparatur gemessen wird. Die Berechnung geschieht nach der
Methode 1 oder 2, wie bei der Birnenelektrode gerade vorher angegeben.
Die Reinigung der Birnenelektroden und der U-Elektroden geschieht
durch Ausspiilen mit dest. Wasser. Sollten sich am Platin einige
EiweiBpartikelchen festgesetzt haben, die durch Spiilen nicht zu ent-
fernen sind, so filllt man die Elektrode mit einer stark sauren Pepsin-
16sung (pg ca. 1,5) an und 148t sie einige Stunden im Brutschrank
stehen. Das Pepsin 16st das Eiweil vom Platin sehr schonend ab.

9. Ungepuftferte Losungen!). Sehr pufferarme Lésungen in der Néhe
des Neutralpunktes stellen sich mit der U-Elektrode nicht gut ein. Das
Potential liegt im Anfang erheblich zu niedrig. Entleert man die Elek-
trode und fiillt sie gleich darauf mit einer neuen Probe derselben Fliissig-
keit an, soist das Potential nach kurzer Séttigung mit Wasserstoff besser.
Nach einer dritten und vierten Fiillung wird das Potential immer rich-
tiger, ohne aber den theoretischen Wert stets zu erreichen. Das Messen
dieser Losungen istdaher in der U-Elektrode sehr erschwert. HASSELBALCH
hat gefunden, daB ein andauerndes Schiitteln die Einstellung des rich-
tigen Potentials sehr beschleunigt; seine Elektrode (s. Abb. 119, S. 205)
erlaubt, die Potentialmessung wahrend des Schiittelns vorzunehmen. Die
Crark-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 Erklirung fir das eigentiimliche Verhalten dieser pufferarmen
Losungen 1aBt sich nicht geben.

1) DieChinhydronmessung ungepufferter Losungen siehe im néchsten Abschnitt.
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Nach den Untersuchungen von Beans und Hammer (s. S. 190 u. 191)
sollen die Resultate auch ohne Schiitteln gut werden, wenn die schwarz
platinierten Elektroden durch hell platinierte ersetzt werden. Aller-
dings dauert die Einstellung des Potentials bei ihren Messungen sehr
lange (10—24 Stunden). Jedenfalls 148t sich aus dem Verhalten einer
Elektrode gegeniiber einer Pufferldsung noch nichts dariiber erkennen,
wie sie sich mit einer ungepufférten, fast neutralen Lésung verhalten
wird. Elektroden, die mit Standardazetat simtlich den Wert 4,62 er-
gaben, zeigten bei der
Messung derselben puffer-  |=/%
armen Losungen recht

verschiedene Werte!). Die i ] . L
Anforderungen, die an ' i B M= 5
eine Elektrode bei der g ﬂ ES
Messung von Neutralsalz- 8l 10H

lésungen gestellt werden, HLl-Losg. Hy

sind unvergleichlich ho-
here als bei der Messung
von Pufferlésungen, ganz
abgesehen davon, daB die
Wasserstoffzahl von Neu-
tralsalzlésungen schlecht
definiert ist und von du-
Beren Einfliissen wie Koh-
lensédureabsorption  aus
der Luft, Alkaliabgabe
der Gefilie usw. stark be-
einflufit wird. Jedenfalls
merke man sich, daf} die
Ergebnisse der Messungen

Horderisafor

ball. Galvanometer

von ungepufferten Losun- ~ 07makment
d . . Abb. 159. Apparatur zur Messung der Wasserstoffzahl von
gen, deren Pg's zwischen dest. Wasser nach BEANS und OAKES.

6,0 und 8,0 liegen, mit
groBer Vorsicht zu bewerten sind. Die pg’s der sog. Neutralsalzlésungen
werden in der Praxis nur selten zur Messung kommen. Werden die
Wasserstoffzahlen derartiger Loésungen wirklich einmal verlangt, so
bedarf es schon einer Technik, wie sie nur ein geiibter Untersucher hat,
um zu einwandfreien Resultaten zu kommen.

Héaufiger hért man Angaben iiber die pg-Messung von kolloidalen
Losungen, Emulsionen und Suspensionen. Soweit diese Fliissigkeiten
ungepuffert sind und zwischen pg = 6,0 und 8,0 liegen, sind ihre Messun-

1) MisLowITzZER, E.: Zur H-Tonenmessung 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-
salzlésungen. Jeder Untersucher soll sich also iiberlegen, ob seine
Untersuchungslésung Pufferwirkung hat oder nicht, und sich bei fehlen-
der Pufferung davor hiiten, geringe oder méfiig 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 groS.

- Soll destilliertes Wasser gemessen werden, so wird man wegen der
schlechten Stromleitung in der Wasserstoffelektrode mit einem Potentio-
meter nur dann arbeiten kénnen, wenn man ein statisches Instrument
benutzt. Eventuell ist es vorteilhaft, sich der schon auf Seite 132 er-
wihnten Anordnung von BeaNs und OAxEs zu bedienen, die mit einem
Kondensator und einem ballistischen Galvanometer arbeiteten. Die
obenstehende Abbildung 159 zeigt ein Schema ihrer Apparatur.

10. Die Chinhydronmessung. Ist die Messung einer Lésung in Wasser-
stotfelektroden unméglich, so kann sie unter Umsténden mit Chinhydron
gut gelingen. Die reduzierende Kraft des Hydrochinons, des einen Chin-
hydronbestandteils, ist viel geringer als die des atmosphérischen Wasser-
stoffes. Der Wasserstoffdruck, der, wie wir auf S. 81ff. sahen, wohl nur
eine rechnerische Grofe ist, betréigt in der Chinhydronelektrode nur
10-2¢ Atmosphéren. Daher ist von einer Wasserstoffwirkung auch
nicht zu reden. Viele der reduzierbaren Substanzen, die den Wasser-
stoffdruck von einer Atmosphédre nicht vertragen, lassen sich mit Chin-
hydron einwandfrei messen. Auch die Vergiftungsfdhigkeit der Chin-
hydronelektroden ist nicht so groB wie die der Wasserstoffelektroden.
Wahrscheinlich héngt das damit zusammen, da die Metalle der Wasser-
stoffelektroden eine platinierte Oberfliche und die der Chinhydron-
elektroden eine unplatinierte Oberfliche haben. Im einzelnen lassen
sich hieriiber noch keine genauen Angaben machen, doch ist das wider-
standsfahigere Verhalten der Chinhydronelektroden gegeniiber sog.
Elektrodengiften schon wiederholt festgestellt worden. Wo also re-
duzierende oder vergiftende Substanzen die Wasserstoffmessung stéren,
da versuche man mit Chinhydron zum Ziele zu kommen.

Diese Vorziige der Chinhydronmethode gegeniiber der Wasser-
stoffgasmethode werden noch durch einen anderen wesentlichen Vorteil
vermehrt. Die Zeit der Potentialeinstellung dauvert bei der Chinhydron-
messung nur wenige Sekunden, hichstens eine halbe Minute. Bei der
Wasserstoffgasmethode verliert man durch das wiederholte Einleiten
von Wasserstoff und durch das Abwarten des endgiiltigen Potentials
viel mehr Zeit, ein Umstand, der bei Reihenmessungen von sehr grofler
Bedeutung ist. SchlieBlich spielen auch die Fragen des Gasraumes, der
Schwankungen der Gaszusammensetzung und des Gasdruckes, die fiir
die Wasserstoffelektroden zu beriicksichtigen sind, bei der Chinhydron-
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elektrode gar keine Rolle, da diese Elektrode keinen Gasraum hat.
Stark kohlensdurehaltige Fliissigkeiten mit einer Wasserstoffzahl, die
von der Kohlensdurekonzentration abhéngig ist, lassen sich daher ohne
besondere Umstdnde mit der Chinhydronmethode messen. Selbstver-
standlich ist bei dieser Messung darauf zu achten, daBl die Kohlensdure
nicht abdunsten kann. Die Lésungen sind also unter LuftabschluB,
z. B. unter flissigem Paraffin, zu halten.

Die Messung von ungepufferten Losungen mit Chinhydron hat vor
kurzem KortHOFF!) ausfiihrlich untersucht. Die gewohnlichen Chin-
hydronpriaparate weisen in pufferarmen Losungen eine viel zu saure
Reaktion auf. Wird zu derselben Chinhydronportion 3—4mal neue
Untersuchungslgsung 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. Korrmorr empfiehlt aber auch bei Anwendung dieses
Chinhydrons, nach der Messung die Fliissigkeit abzuschenken und zu
priiffen, ob mit frischer Losung dasselbe Potential gemessen wird.

Diesen grofen Vorteilen der Chinhydronmethode stehen die schon
auf S.216ff. erwahnten Nachteile gegentiber. Die Messungen werden un-
genau, wenn die Loslichkeiten des Chinons oder des Hydrochinons durch
irgendwelche Substanzen gesondert beeinflufit werden. Wir sahen, daB3
eine Salzkonzentration von ™/; hierzu schon geniigt. Diese Gefahr lift
sich bei gepufferten Losungen durch Verdiinnen véllig oder weitgehend
ausschalten, und auch bei der Mehrzah! der tibrigen Losungen wird die
Loslichkeitsbeeinflussung durch Salze keine erhebliche Bedeutung haben.
Viel grofier sind die Schwierigkeiten, wenn sich das Chinon oder Hydro-
chinon mit irgendwelchen in Lésung befindlichen Stoffen umsetzt, sei es,
daBl das Hydrochinon oxydiert oder das Chinon reduziert wird, sei es, daB
unldsliche Verbindungen einer der beiden Komponenten gebildet werden.
In diesen Fallen sind Messungen mit Chinhydron mehr oder weniger
fehlerhaft oder ganz unméoglich. LaBt sich die Messung mit der Wasser-
stoffgasmethode ausfithren, 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 Falle 143t sich aber durch geschicktes und systematisches Vor-
gehen doeh noch dann und wann etwas erreichen. Nehmen wir an,
daf in einem Beispiel die Einstellung mit der Wasserstoffelektrode voll-
stindig 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 méafiigen Fehler aufweisen,

1) KovrrrOFF u. Bosca: Die Anwendung der Chinhydronelektrode zur Messung
der Wasserstoffionenkonzentration 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 unméglich
machen, so mul das an Pufferlosungen zu erkennen sein. Wir messen
also zundchst einige Pufferlsungen mit Chinhydron und notieren. die
erhaltenen pg-Werte. Dann setzen wir zu den Pufferlgsungen abgestufte
Mengen der Untersuchungslésung hinzu und messen dann diese Por-
tionen aufs neue mit Chinhydron. Sind die pg’s der Pufferlésungen, die
nicht zu gering konzentriert sein diirfen, also am besten @/, bis ®/,
sind, gar nicht oder nur wenig verdndert, so dirfen wir hoffen, mit der
Chinhydronmethode zu Resultaten zu kommen. Haben kleine Zu-
sitze von der Untersuchungslosung nichts geschadet, gréBere aber ja,
so erkennen wir wohl eine Beeinflussung der Chinhydronmessung,
kénnen aber erwarten, mit einer Verdiinnung der Untersuchungslésung
die  Beeinflussung des Chinhydrons auszuschalten. Die Untersuchungs-
l6sung darf aber nur dann ohne Veridnderung ihrer Wasserstoffzahl ver-
diinnt werden, wenn sie selbst eine Pufferwirkung ausiibt. Wir miissen
uns daher sehr eingehend tiber die Pufferungskapazitit der Unter-
suchungslésung unterrichten. Das kénnen wir am besten durch elektro-
metrische Titrationen unter Séure- bzw. Laugenzusatz. Die Richtigkeit
der absoluten Potentiale braucht bei der Titration zunichst noch gar
nicht festzustehen. Wir sehen zu, wie das Verhiltnis vom Sdure- bzw.
Laugenzusatz zur pg-Anderung ist. Ist bei der unverdiinnten Losung
die pg-Anderung z. B. nach Zusatz einer Laugeneinheit (1 ccm einer
/- oder "/,,-Lésung) gering, so ist eine grof3e Pufferung bewiesen. Wir ver-
diinnen nun die Lésung auf das 10fache, messen den py und geben wieder
eine Laugeneinheit hinzu. Jetzt wird die pg-Anderung schon wesentlich
grofer sein. Besteht nach der Verdiinnung ebenfalls noch eine deutliche
Pufferwirkung, so verdiinnen wir auf das 50- oder 100fache. Verbraucht
die 50- oder 100fach verdiinnte Untersuchungslésung auch noch etwas
Lauge ohne allzu starke Alkalitétszunahme, so kénnen wir eine Ver-
diinnung in dieser GréBenordnung als noch erlaubt annehmen und mit
dieser Verdiinnung die eigentliche Messung ausfiihren. Das Verhalten
der Potentiale ohne Laugenzusatz gibt uns wertvolle Fingerzeige.

Bei dem Beispiel einer technischen Tanninlésung hatte die un-
verdiinnte Lésung einen py von 3,80. Die Chinhydronbeeinflussung
durch hohe Konzentrationen der Tanninlésung wurde an Pufferlésungen
festgestellt. Die puffernde Wirkung der Tanninlésung war, wie eine
elektrometrische Titration zeigte, aufBlerordentlich groB. Die Losung
wurde 10fach verdinnt und zeigte nunmehr einen pg von 3,30. Nach
einer 50fachen Verdiinnung war ihr pg = 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 Verdiinnung wurde sie wieder ganz
wenig alkalischer. Wir deuten die Verdnderung der pg’s von 3,80 bis
auf 3,10 als scheinbare Siuerung, da in Wirklichkeit eine saure Puffer-
16sung durch Verdiinnen nicht saurer werden kann. Die pg-Verschiebung
ist also darauf zuriickzufiithren, daBl mit der Verdiinnung der Unter-
suchungslésung die Beeinflussung des Chinhydrons abnahm. Bei der
Verdiinnung auf das 100fache wurde die Losung etwas alkalischer,
als sie bei 50facher Verdiinnung war. Aus diesen Zahlen und der fritheren
Feststellung, daB geringste Zusitze der Untersuchungslosung zu Puffer-
I6sungen keinen Fehler verursachen, schlieBen wir, daf der erkhche
pg der Untersuchungslosung dicht bei 3,10 liegt.

Dieses Beispiel sollte zeigen, wie sich die Schmengkmten der pg-
Messungen manchmal erkennen und die Fehler unter Umsténden noch
weitgehend ausschalten lassen.

Zum Schlufl dieser Betrachtungen soll noch daran erinnert werden,
daB sich stark alkalische Losungen mit Chinhydron nicht messen lassen
(s. S. 216). Ist man in der Messung von Potentialdifferenzen geiibt und
arbeitet man mit einem Potentiometer, so dauert die ganze Messung
bei ungefihr bekanntem py nur wenige Sekunden. Bei diesem Tempo
lassen sich die meisten gepufferten Losungen noch bis zu einem pgy von
ca. 9,0 mit Chinhydron messen.

Ob man die Messungen in einer aus Becherglidsern 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. 224{f. 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 Untersuchungslésungen von der sauren Seite zur neutralen
immer mehr und mehr ab; esist bei py ca. 7,56 gleich Null. Nach Um-
polung kann man noch weiter nach der alkalischen Seite zu messen.
Die Berechnung des pg aus der gemessenen Millivoltzahl geschieht
nach der auf S.222 angegebenen Formel:

0,4541 — B,
Pr = —H001 - 9

fiir die gesittigte Kalomelelektrode.

Ist die Bezugselekirode ebenfalls eine Chinhydronelektrode, so ist
die saure Losung positiv, die alkalische negativ zu schalten. Laf(t sich
das nicht voraussehen, so mull man derart schalten, daB bei der Briicken-
stellung Null des Potentiometers der Zeiger beim Einschalten des Stromes
nach links ausschligt. Die gemessene Millivoltzahl wird durch < divi-
diert und der erhaltene Wert zu dem py der Bezugselektrode algebraisch
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addiert. Der zu addierende Wert ist positiv, wenn die Bezugselektrode
positiv geschaltet war, und er ist negativ, wenn die Bezugselektrode
negativ geschaltet war.

VI. Kurze Ubersicht iiber die elektrometrischen Titrationsanalysen.

Wiederholt wurde schon auf die elektrometrischen Titrationen hingewiesen. Jetzt
werden sie noch einmal im Zusammenhange besprochen. Die Methodik der elektro-
metrischen Azidimetrie und Alkalimetrie wird ausfiihrlich beschrieben. Auch auf
die Titrationsverhillinisse bei Sduren- oder Laugengemischen wird hingewtesen;
ebenso auf die eleltrometrische Titration mit Chinhydronelektroden.

Weiterhin werden die Anwendungsgebiete der elektrometrischen Titration bes
Fillungsanalysen und Ozydations- Reduktionsanalysen gezeigt. Von den Fillungs-
analysen wird eine Chlor- bzw. Silbertitration ausgefiihrt. Besonders wird auf die
Mdglichkeit eingegangen, Analysen in Ionengemischen anzustellen, ohne die
etnzelnen Ionenarten voneinander zu lrennen. Hin Beispiel einer Analyse wvon
Chlor- und Bromionen nebenetnander wird beigebracht.

Bei den Oxydations- Reduktionsanalysen wird ausfithrlich auf die Eisentitration
eingegangen, wihrend die anderen Metallanalysen nur angefihrt werden.

An verschiedenen Stellen (s. S. 42—435, 196, 232) haben wir schon von
der ,.elekirometrischen Titration” gehort. Wir wollen jetzt etwas mehr im
Zusammenhange auf die Theorie und die Technik dieser Bestimmungs-
methoden eingehen. Zunéchst sollen die elektrometrischen Titrationen
von Sduren und Alkalien besprochen werden, dann ganz kurz die
Fallungsanalysen und zum SchluBl 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.
Steinkopff?). ‘

1. Die elektrometrische Titration von Siuren und Laugen. Bei der
gewohnlichen Titration von Sduren und Laugen mit Farbindikatoren ist
man fiiber die Verdnderungen der H-Ionenzahlen im Verlaufe der
Titration nicht unterrichtet. Die Sduren und Laugen.werden einfach
so lange titriert, bis der zugesetzte Indikator die Farbe éndert. Ganz
anders bei der elektrometrischen Alkali- und Azidimetrie.

Wird beispielsweise die Essigsdure mit Lauge elektrometrisch titriert,
so wird uns nicht nur der Endpunkt der Titration angezeigt, sondern
auch jede Verdnderung der Wasserstoffzahl im Verlauf der Titration,
bis an den Aquivalenzpunkt heran. Wir kennen den py der urspriing-
lichen Losung, ferner kennen wir die Wasserstoffzahlen nach 1 cem,
2 cem, 3 cem usw. Laugenzusatz. Wir wissen, nach welcher Laugen-
menge die Losung einen py von 7,0 hat, also genau neutral ist, und wann

1) Das in englischer Sprache erschienene Buch von KovTHOFF und FURMAN
ist ebenfalls sehr empfehlenswert. Potentiometric Titrations. A Theoretical and
Practical Treatise. By Dr. J. M. KovtaoFF and N. HowrLL FurMaN. New York:
John Wiley u. Sons, Inec. London: Chapman u. Hall, Limited. 1926.
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schlieBlich der Aquiva,lenzpunkt erreicht ist, also die Titration beendet
ist. Alle diese pg-Zahlen lassen sich zu einem Kurvenzug zusammen-
stellen, der uns dann ein genaues Bild der wahrend der Titration auf-
tretenden H-Tonenverdnderungen gibt (s. S. 44 u. 45). Die Unterschiede
der starken und schwachen Siuren, der starken und schwachen Basen
treten bei der 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 dieser Hinsicht das Beispiel der drei Fliissigkeiten auf S. 31, deren
pg’s ungeheuer stark verschieden sind, die aber alle dieselben Laugen-
aquivalente binden. Erst die elektrometrische Titration deckt hier die
Unterschiede auf.

Die GroBe der pg-Verschiebung nach Lauge- oder Alkalizusatz
unterrichtet uns iiber die Pufferungsfihigkeit einer Liésung. Ist bei
den Losungen zwischen den pg’s = 3,0 und 10,0 nach Saure- bzw.
Laugenzusatz nur eine geringe Veréinderung der Wasserstoffzahl fest-
zustellen, so ist die Pufferungskapazitdt dieser Losungen eine gute.
Diese Eigenschaft 148t sich auch durch Beriicksichtigung der pg-Ande-
rung bei bestimmtem Siure- oder Laugenzusatz zahlenmdfig angeben
{s. S. 29).

Bei gefarbten Losungen ist der Gebrauch des Farbindikators recht
schwierig und héufig unméglich. Hier ist also die elektrometrische
Titration selbst zur einfachen Bestimmung der Sdure- oder Basen-
dquivalente unerlaBlich.

Die elektrometrische Sauretitration 148t sich nun sowohl mit gas-
formigem Wasserstoff wie auch mit Chinhydron ausfithren. Bei An-
wendung von gasférmigem Wasserstoff kommen die drei Tauchelek-
troden von L. MicuagLis, HiLoeEBraND und WiLsoN und KeRN in Be-
tracht (s. S. 1951f.).

Die zu titrierende Losung wird in ein niedriges breites Becherglas
gefiillt. In die Losung taucht eine Elektrode, z. B. die Glockenelektrode
von L. MicHAELIS, ferner der eine Arm eines elektrolytischen Strom-
schliissels und ein Rithrer ein. Der Riihrer kann auch fehlen, doch mufl
dann die Fliissigkeit mit Hilfe eines Glasstabes gut durchmischt werden.
Der andere Arm des Stromschliissels (doppeltes T-Rohr, S. 175 u. 176,
Agarheber oder &hnliches) stellt die Verbindung zu der Fliissigkeit einer
beliebigen Bezugselektrode her, z. B. durch ein mit gesittigter KCl-
Losung gefiilltes Gefa zur gesittigten Kalomelelektrode. Uber dem
Becherglas wird eine Biirette mit der MabBflissigkeit angebracht. Nach
der Sattigung der Elektrode durch Durchleiten von Wasserstoff wird
die Messung der Potentialdifferenz der Elektrodenkette in der iiblichen
Weise vorgenommen. Der urspriinglich (vor dem Zusatz.von MaB-
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fliissigkeit) gefundene Wert fithrt zu dem Ausgangs-pg der Unter-
suchungslosung. Nun werden nach jedesmaligem Zusetzen von MaB-
fliissigkeit und Durchleiten von Wasserstoff die Potentialdifferenzen
erneut gemessen und aus ihnen die pg’s errechnet.

Je nach dem Charakter der Untersuchungslésungen werden die
Formen der erhaltenen Kurven verschieden sein. Bei der Titration
starker Sduren oder starker Laugen kommt es im Augenblick der Neu-

2 v tralisierung zu einer sehr
/ / grofen Potentialdnderung,

1 / zu dem sog. Potential-
/ sprung. Diesem Potential-

10 sprung entspricht ein pg-
Sprung, der, wie wir auf

g S. 42 sahen, von ca.
a W, pg = 3,0 bis 10,0 fiihrt

8 (Abb. 5). Bei der Titra-
eutr tion von schwachen Sauren

4 kommt es zu einem lang-
samen pg-Anstieg und im

¢ Endpunkt der Titration
/ zu einem kleinen Sprung

d =1 (Abb. 6). Liegt ein Ge-
, 1A misch einer starken und
/ 0 einer schwachen Séure vor,

s / ! so wird durch Zufiigen von
/ Lauge zuerst die starke

P A Sdure neutralisiert und
" Sutzsiute Esigi dann"die. schwache Siure.
, ] ] ] 1 ] ] y Der Aquivalenzpunkt der

Ab.160. 3 com 0,1n HOL+3 ccm 0,10 Essigsiure werden StArken Saure kann nun
Bt 0L OO ik, O s wie, i e nicht mehr durch den gro-
der Salzssiure, W.= Wendepunkt nach Austitrieren der Ben pH—Sprung von 3,0 auf
Essigsdure. (L. MICHAELIS, Praktikuml. ¢., 3. Aufl., Abb. 39.) .

10,0 angezeigt werden, da
nach fast vollstindiger Neutralisierung der Aquivalente der starken
Séure die H-Tonenzahl der Lgsung noch von der durch den Laugen-
zusatz kaum oder gar nicht verindertem H-Tonenmenge der schwachen
Saure abhingt. Die pg-Kurve dieses Siuregemisches wird am An-
fangsteil der Titration einer starken Sdure entsprechen und nach
einem Knick oder einer Biegung in die Titrationskurve einer schwachen
Séure iibergehen. Der Laugenverbrauch bis zu dem Kurvenknick ist
dann auf die vorhandenen Aquivalente der starken Séure zu beziehen,
der iibrige Laugenverbrauch auf die Aquivalente der schwachen Siure
(Abb. 160).
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Genau ebenso lassen sich auch schwache Basen neben starken Basen
elektrometrisch titrieren. :

Neben der Bestimmung der einzelnen Bestandteile derartiger Ge-
mische erlaubt die Methode der elektrometrischen Titration noch sehr
schwache Sduren und sehr schwache Basen gesondert, aber auch unter
Umstéinden nebeneinander mit groBer Genauigkeit zu titrieren.

So 1aBt sich z. B. der Gehalt einer Phenollisung mit NaOH bis auf
2%, der einer Anilinlosung mit HCl gar bis auf 0,8% Genauvigkeit
titrieren!). Bemerkenswert ist ferner, dafl Aminosduren?) mit verschie-
denen Dissoziationskonstanten elektrometrisch auseinandergehalten und
daB auch Losungen von Alkaloiden?) sehr scharf titriert werden kénnen.

Auch fir die Fermentmethodik?®) ist die elektrometrische Titration
wichtig. So kénnen fermentative Esterspaltungen bei Lipaseuntersuchun-
gen quantitativ erfaBt werden, da sich die freien Fettsduren 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. pg-Spriinge, Kurvenbiegungen, Kurvenknicke und das Einstellen auf
bestimmte pg’s sind also die Daten und Anhaltspunkte bei der elektro-
metrischen Titration; sie sind viel aufschluBireicher als die Farbum-
schlige der Indikatoren, mit denen die Untersucher sich frither be-
helfen muBten.

Die Ausfithrung elektrometrischer Sdure- und Laugentitrationen kann
auf verschiedene Weise geschehen.

Sollen die Aquivalente von starken Sauren oder starken Laugen in
reinen Losungen titriert werden, so ist 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
Séure von ca. 400 Millivolt auf iiber 800 Millivolt. 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 Siuremenge unnétig, die Potentialdifferenzen
vor dem Potentialsprung zu kennen, andererseits mufl der Augenblick
des Potentialsprunges selbst mit aller Schérfe erfafit werden. Legen wir
die Elektrodenkette an das Potentiometer an und stellen die Briicke

1) Siehe E. Mt1rER: Die elektrometrische MaBanalyse, S. 226.

2) Hirscu: Biochem. Zeitschr. Bd. 147, 1924.

%) MULLER, E.: L c. S.232.

4) Rona, P.: Praktikum der Physiologischen Chemie. I.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 vor 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
tberschritten ist. Im Moment des Sprunges steigt die Elektroden-
spannung auf tber 800, daher ist bei einer Briickenstellung von 600 die
Kompensationsstellung noch nicht erreicht, und der Zeiger schldgt nach
links und bleibt links vom Nullpunkt stehen. Um die Ausschlige des
Galvanometers zu dédmpfen, 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. Ist 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
Houf Sprung®. Auch bei reinen Ldsungen von schwachen Sduren und
Basen kénnen wir ,,auf Sprung® titrieren. Der Potentialsprung ist zwar
nicht so grofl wie bei den starken Séuren, aber er ist noch grol genug,
um ihn zu erkennen. Bei der Essigsduretitration geht der Sprung im
Aquivalenzpunkt von ca. 630 Millivolt bis auf 770 Millivolt (ebenfalls
bei Benutzung einer gesittigten Kalomelelektrode als Bezugselektrode
und einer Wasserstoffelektrode). Stellt man also die Briicke auf 710 Milli-
volt ein, so wird vor dem Sprung der Zeiger des Galvanometers rechis
vom Nullpunkt stehen und im Moment des Sprunges nach links aus-
schlagen und links stehen bleiben.

Auch bei Sédure- oder Laugegemischen kann man auf Sprung titrieren,
wenn das Sduregemisch qualitativ bekannt ist. Bei dem Salzsiure-
Essigsiuregemisch wird man die Briicke zunéchst auf ca. 400 Millivolt
einstellen, dann bis zum Ausschlag des Zeigers nach links titrieren und
so die Salzsduredquivalente finden. Im AnschluBl 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 Siure.

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 mul man stets so vorgehen. Das
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immer zu wiederholende Einleiten von Wasserstoff und das Abwarten
der Potentialeinstellung ist listig und macht die elektrometrische
Titration recht zeitraubend. So ist es sehr angenehm, daB sich die
elektrometrische Azidimetrie auch mit der Chinhydronmethode aus-
fithren 1aBt.

Die Titration einer Sdure mit Chinhydron 148t sich in kiirzester
Zeit beenden. Als Elektroden verwendet man wieder unplatinierte
Platindrdhte oder Platinbleche, die in Glasstdben eingeschmolzen sind?).

Die Bezugselektrode ist selbstverséndlich beliebig. Wé&hit man als
Bezugselektrode die gesittigte Kalomelelektrode, so ist die Potential-
differenz ungefahr = 450 Millivolt, wenn der py der mit Chinhydron
versetzten Untersuchungslésung ca. 0 ist. Bei pg = 3,0 ist die Potential-
differenz ungefdbr 285 Millivolt, und bei py = 7,8 ist die Potential-
differenz gleich oder dicht bei Null2). Will man noch weiter in das
alkalische Gebiet titrieren, so muBl man die bis dahin positiv geschaltete
Chinhydronelektrode umpolen, also negativ schalten. Bei dem Potentio-
meter werden, wie wir schon auf S. 248 horten, 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 pg = 2,04 ist, und ist die
zu titrierende Losung stdrker sauer als eine P/ q,-Salzsiure, so wird
die Potentialdifferenz von 115 bis Nwull Millivolt abnehmen, wenn der
pg der Losung sich von Null bis 2,04 verschiebt. Nach dem Umpolen
wird die Potentialdifferenz jetzt immer mehr ansteigen, je mehr Lauge
zur Untersuchungslosung zugefiigt wird. Die sgure Losung ist, wie wir
schon wissen, in der H-Tonenkette stets positiv gegeniiber der alkalischen.

Bei py = 3,0 ist in diesem Beispiel die Potentialdifferenz ca. 60 Milli-
volt, bei pg = 7,0 ca. 290 Millivolt, bei pg = 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 nur auf Sprung
titrieren.

Soll z. B. in einer Doppelchinhydronkette HCl titriert werden
und hat die Bezugselektrode einen py von 2,04, so schalte man die Be-
zugselektrode gleich von Anfang an positiv und stelle die Briicke un-
gefahr auf 250 Millivolt ein. Der Sprung liegt zwischen py = 3,0 und
10,0, also zwischen 60 und 450 Millivolt. Die Briickenstellung 250
liegt dann also in der Mitte des Sprunges.

Ahnlich verfahre man bei der Titration von schwachen Siuren und
von Saduregemischen. Im Moment des Sprunges schligt der Zeiger des
Meginstrumentes wieder von rechts nach links um. Wird die Unter-

1) Z. B. Platinelektroden, die zu der Becherglaselektrode (s. Seite 224) gehoren.
%) Siehe die Berechnungen auf Seite 221ff.
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suchungslésung von einem Motor gertihrt, so lasse man die MaBflissig-
keit aus der Biirette langsam zuflieBen und beobachte den Zeiger. Um
ein etwaiges Ubertitrieren zu vermeiden, kann man die Briicke zunichst
auf einen Potentialwert einstellen, der noch unterhalb des Sprungbeginns
liegt. Da in unserem Beispiel der Sprung bei 60 Millivolt beginnt, stelle
man die Briicke auf 30 bis 40 Millivolt ein. Bis zu diesem Punkt kann
man nun sehr flott titrieren. Ist der Zeiger bei der Briickenstellung 30
im Verlauf der Titration von der rechten Seite bis zum Nullpunkt ge-
wandert, so stelle man die Briicke auf 250 Millivolt und titriere nun
langsam Tropfen fiir Tropfen. Diese Art der Titration ist besonders
empfehlenswert.

Stirkere 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 Basendquivalente wissen und keine
Kurve aufnehmen, so kann man sich dadurch helfen, daB man die
Untersuchungslosung zunéchst mit einer bekannten Siuremenge an-
siuert und dann den UberschuB mit Lauge zuriicktitriert.

Schwache Basen werden sich mit Chinhydron bei schnellem Arbeiten
direkt titrieren lassen.

LaBt sich die Untersuchungslésung wegen ihrer reduzierenden oder
vergiftenden Eigenschaften weder 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 zunéchst an bekannten
Séduren und Laugen und versuche bei ihnen eine richtige pg-Kurve
aufzunehmen. Erst wenn das einwandfrei gelungen ist, beginne man
mit der Titration der Untersuchungslosung.

Eine sehr ausgedehnte Anwendung findet die elektrometrische
Titration neuerdings bei Bodensuspensionen oder Bodenausziigen. In
der Mehrzahl der Fille ist, wie aus der Literatur zu ersehen ist, bei
diesen Flissigkeiten eine Chinhydrontitration méglich. Die Unter-
sucher werden sich daher vorzugsweise dieser Untersuchungsart be-
dienen.

Wenn bei der H-Ionenbestimmung durch geringe Abweichungen
von den theoretischen Werten (z. B. auf der alkalischen Seite) die An-
wendung der Chinhydronmethode bereits in Frage gestellt ist, so ist
das bei der elektrometrischen Titration mit Chinhydron noch nicht der
Fall. Die charakteristischen FEigenschaften einer pg-Kurve werden
auch dann noch gut zu erkennen sein, wenn die einzelnen pgy-Werte
kleinere Fehler zeigen.

Hier ist nur die Ausfithrung der elektrometrischen Azidimetrie und
Alkalimetrie beschrieben worden, bei der man sich eines Potentiometers
bedient. Dieselben Titrationen lassen sich auch mit einem MeBdraht
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oder mit Rheostaten und Kapillarelektrometern ausfithren. Es ist aber
ohne Zweifel einfacher und eleganter mit einer Potentiometerapparatur
zu arbeiten. Das MeBinstrument braucht bei der elektrometrischen
Titration nicht so empfindlich zu sein wie bei einzelnen Potential-
messungen zur H-Ionenbestimmung. Soll aber eine Apparatur beide
Aufgaben erfiillen, so ist auf ein hochempfindliches Anzeigeinstrument
nicht zu verzichten.

In den Vereinigten Staaten sind die elektrometrischen Titrationen
bereits weitgehend bei technischen Bestimmungen im Gebrauch. In
allen Zweigen der Industrie werden elektrische Methoden zu Séure- und
Alkalititrationen, aber noch mehr zu den mannigfaltigsten Metall- und
Metalloidionenanalysen verwandt. Besonders verlockend ist die An-
wendung der elektrischen Methoden bei quantitativen Analysen von Ionen-
gemischen. Wiahrend mit den &dlteren Methoden zuerst umsténdliche
Trennungen vorgenommen werden miissen, bevor die einzelne Ionenart
zur Wagung oder Titration kommen kann, lassen sich potentiometrisch
nicht selten die einzelnen Ionenmengen ohne vorherige Trennung direkt
titrieren. Bei Benutzung einer leicht zu handhabenden elektrischen
Apparatur werden Analysen, die frither recht schwierig waren und
hohe Anforderungen an den Untersucher stellten, ohne EinbuBle an
Genauigkeit bequem und schnell ausgefiihrt.

Die Potentiometer sind entsprechend der weiten Verbreitung der
elektrischen Methoden in Amerika von hoher Qualitdt. Es gibt dort
die verschiedensten Potentiometermodelle, die je nach dem Zweck ein-
facher und komplizierter, empfindlicher und weniger empfindlich sind.

Die Abb. 161 zeigt ein Potentiometer von LrEDs und NORTHRUP,
und zwar Type K in der Anordnung mit CLARK-Elektrode und WEsTON-
Element?).

Die Abb. 162 zeigt ein anderes Potentiometer von LEEDS und Nor-
THRUP mit einer Einrichtung fir die direkte Aufnahme von Titrations-
kurven2).

Gegeniiber den amerikanischen Apparaten, die entweder mit zwei
MeBinstrumenten oder einem MeBinstrument und einem WESTON-
Element ausgeriistet sind, stellt das auf S. 246 beschriebene Potentio-
meter eine weitere Vereinfachung dar.

Die elektrometrischen Saure- und Alkalititrationen stellen ge-
wissermafBen den Ubergang her zwischen der einzelnen H-Ionenmessung
und dem groflen Gebiet der elektrometrischen Titrationen zahlreicher
Ionenarten. Mit der eigentlichen H-Ionenmessung haben diese tibrigen
Titrationen nichts mehr zu tun, da ja nicht die H-Tonen zur Messung
kommen oder ihre Mengen berechnet werden. Wer sich aber die Technik

1) Der Preis dieser Anordnung ist fiir Amerika mit 451,75 Dollar angegeben.
%) Aus dem Katalog von Emmer u. AMEND, New York. Preis etwa 275 Dollar.

Mislowitzer, Wasserstoffionenkonzentration. 18
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der elektrometrischen Wasserstoffionenbestimmung, der elektrischen
Sédure- und Alkalititration angeeignet hat, ist sehr bald in der Lage,

/
N
= )

Abb. 161. Potentiometer von LEEDS und NORTHRUP, Type K.
(Philadelphia, PA. 4901 Stenton Are.)
die iibrigen elektrischen Ionenbestimmungen zu erlernen und fehlerfrei
auszufihren. Das Studium und Erlernen der elektrometrischen H-Ionen-

|
Abb. 162. Potentiometer von LEEDS und NORTHRUP.

meftechnik hat also noch Vorteile zur Folge, die diber die Bestimmung von
Wasserstoffzahlen hinausgehen und sich auf weite Gebiete der analytischen
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Chemie erstrecken. Im folgenden sollen nur die wesentlichen der schon
ausgearbeiteten Methoden besprochen werden. Ausfiihrliches ist hier-
iiber in den schon erwihnten Biichern von E. MU1LER und von Kowrt-
HOFF zu finden.

2. Die potentiometrischen Fillungsanalysen. Taucht eine Silber-
elektrode in eine Silbernitratlésung, so ist das Potential durch die Kon-
zentration der Silberionen bestimmt. Die Formel lautet

E = 7y 4 0,058 log [Ag']

bei 20°, wo 7, das Normalpotential dieses Vorganges bedeutet.

Wird zu dieser Silbernitratlgsung eine Losung von Natriumchlorid
hinzugefiigt, so fallt Silberchlorid aus. Mit dem Zufiigen der Chlorionen
wird die Konzentration der Silberionen immer geringer.

Ag | O 2 AgCl.

War urspriinglich ein Aquivalent Silberionen in Lésung und wurde
nach und nach ein Aquivalent Chlorionen hinzugefiigt, so sind beide
Ionenarten bis auf einen kleinen Rest aus der Losung als Silberchlorid
ausgefallen. Da das Loslichkeitsprodukt ungefahr gleich 10-10 ist,
so bleiben im Augenblick der Aquivalenz 10~5 g Aquivalente Chlorionen
und 10-5 g Aquivalente Silberionen in Losung. Werden iiber die Aqui-
valenz hinaus noch mehr Chlorionen zugefiihrt, so ist das Potential
nunmehr von der Chlorionenkonzentration bestimmt, also

B = 7, + 0,058 log [C17.

Bei einer anfinglichen Ag-Ionenkonzentration von 1 normal war
das urspriingliche Potential = 7,; wurden so lange Chlorionen hinzu-
gefiigt, bis ihre Konzentration auch = 1 normal geworden ist, so lautet
das Endpotential = 7; . Das urspriingliche Potential von s, hat sich
also im Verlaufe der Titration zu dem Potential 7, gedindert. Die ge-
samte Potentialinderung bei der Titration ist also:

Ty — Tty .

Trégt man die Potentiale auf der ¥-Achse und die zugesetzte Ma@3-
fliissigkeit auf der X-Achse eines Koordinatensystems ab, so erhilt
man eine Kurve, die den Potentialverlauf wihrend der Titration an-
zeigt. Die Abb. 163 gibt den Verlauf einer solchen Titration (schemati-
siert) wieder. Bei der elektrometrischen Titration einer starken Sdure
mit einer starken Lauge macht das Elektrodenpotential im Augenblick
der Neutralisation einen Sprung. Ebenso entsteht auch bei der Titration
einer Silberionenlésung mit Chlorionen im Augenblick der Aquivalenz
eine griflere Potentialinderung. Der Wendepunkt der Kuwrve fallt mit
dem Titrationsendpunkt zusammen.

18*
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Dieser Potentialsprung kann auch bei dieser Titrationsmethode als
Indikator fiir die vollstindige Ausfallung der Silberionen durch Chlor-
ionen dienen. Er zeigt uns an, wann die zugesetzte MaBflissigkeit ge-
rade der Silberionenmenge dguivalent ist.

Wir erinnern uns daran, dafl bei der elektrometrischen Azidimetrie
die Grdfe des Potentialsprunges von den Konzentrationen der MaB-
flussigkeit und der zu titrierenden Ldsung abhéngt. Wird eine Normal-
sdure mit einer Normallauge titriert, so betrigt der Potentialsprung bei
der Neutralisation ungefihr 360—400 Millivolt. Bei der Titration
einer »/,q,-Sdure mit einer 1/,,, Lauge ist der Sprung schon ca. 120 Milli-
volt kleiner, und bei einer ®/,q-Séure ist er noch kleiner.

Ahnlich ist es bei der

0r < -
- rx/ elektrometrischen Fdl-

3
‘; lungsanalyse. Die GroBe
5 des Sprunges hingt von

L5 der Konzentration der
¢ zu titrierenden Lésung

r3 . ..
- ab, bei unserem Beispiel
/x/ 7 also von der wurspring-
1090 60 70 60 30 #5 30 20 0 0 70, 2030 #0950 60 7080 0 00 lichen Konzentration
otrm cem der Silberionen. Ferner

Abb. 163. Kurve einer Elektrotitration von Silbernitrat . - .

mit Natriumehlorid (schematisiert). hangt die GroBe des

Sprunges also noch von
dem Loslichkeitsprodukt der sich gegenseitig fillenden Ionen ab. Je
kleiner das Loslichkeitsprodukt, desto grifer der Potentialsprung am
Titrationsendpunkt.

Bei der Titration einer konzentrierten Lisung wird man mit Vorteil
direkt ,,auf Sprung® titrieren. Voraussetzung hierfiir ist, dafl die Lage
des Sprunges gut bekannt ist. Die Lage des Sprunges, die bei Fallungs-
reaktionen im wesentlichen nur von der Bezugselektrode abhéngt, 148t
sich experimentell sehr schnell finden, indem eine bekannte Lésung der
zu analysierenden Ionenart unter Messung der einzelnen Potentiale
und Aufzeichnung einer Kurve austitriert wird. Das eine Halbelement
ist z. B. die gesattigte Kalomelelektrode, das andere eine Silbernitrat-
l6sung, in die ein Silberstab oder ein versilberter Platinstab eintaucht.
Die beiden Halbelemente werden durch einen elektrolytischen Strom-
schliissel (s. S. 175 u. 176) verbunden, der aber in diesem Falle nicht mit
gesattigter Kaliumchlorid-, sondern mit gesattigter Kaliumnitratlésung
gefillt wird. Die herausdiffundierenden Chlorionen wiirden bei einer
Kalinmchloridfiillung die Bestimmung fehlerhaft machen. Zu der Silber-
nitratlosung, die titriert werden soll, wird aus einer Biirette eine Portion
NaCl-Lésung  hinzugefiigt; dann wird umgeriihrt und das Potential
gemessen. Zuerst dndert sich das Potential nach jedem Zusatz der MaB-
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fliissigkeit nur wenig. Das ist ein Zeichen dafiir, daB der Aquivalenz-
punkt noch weit entfernt ist. Werden die Anderungen im Verlaufe
-der Titration allméhlich groBer, so geht man mit den einzelnen Por-
tionen der Kochsalzlosung immer mehr und mehr herunter und titriert
schlieBlich nur noch tropfenweise. Die Kurve, die aus den auf eine
Einheit bezogenen Mengen der MaBflissigkeit und den zugehorigen
Potentialen gezeichnet wird, gibt uns die Lage und den Umfang des
Sprunges an.

Bei Fillungsreaktionen wird man nicht so haufig auf Sprung titrieren
wie bei den azidimetrischen Analysen und den spéter zu besprechenden
Oxydationsreduktionsanalysen. Besonders bei verdiinnteren Losungen
wird es kaum zu umgehen sein, bei der Titration die einzelnen Poien-
ttale nach jedesmaligem Zusatz der MafBfliissigkeit zu messen. Die
Differenz der einzelnen Potentiale, bezogen auf die Einheit der Maf-
fliissigkeit, wird um so groBer, je niher der Aquivalenzpunkt heran-
rickt. Da die zugesetzten Mengen der Malflissigkeit im Verlauf
der Titration immer kleiner werden, miissen also die gemessenen Po-
tentialanderungen auf eine Einheit der Mafflissigkeit umgerechnet
werden, um vergleichbare Werte zu erhalten. Andert sich das Potential
wihrend der Titration zunéchst pro com der Mafflissigkeit um 10 Milli-
volt, dann pro 0,5 ccm um 10, dann nach Zusatz von 0,25, 0,1 und 0,02
ebenfalls um je 10 Millivolt, nach weiterem Zusatz von 0,05 ecm um
5 Millivolt, von 0,25 ccm um 10 Millivolt, so sind die Knderungen,
auf den ganzen cem bezogen, folgende:

a1 « Anderung auf
Maﬁiguigiil\ew Absglllug%lﬁgg&rung 1 i“,;”f\lﬁﬁg‘z,g‘l‘zfn
1,0 10 10
0,5 10 20
1,87 cem ¢ 0,25 10 40
0,1 10 100
0,02 10 500
0,05 5 100
0,25 10 i 40

Die gréBte Anderung liegt demnach dort, wo das Potential nach
Zusatz von 0,02 MaBfliissigkeit um 10 Millivolt grofler bzw. kleiner
geworden ist. Die bis zu diesem Punkt verbrauchte MaBfliissigkeit ist
gleich 1,87 ccm. Bezeichnet man die Zahl der Millivoltdifferenzen mit a,
die der cem mit ¢, so muf3 zur Erkennung des Titrationsendpunktes

stets der Quotient j% gebildet werden.
Die Werte der Quotienten %% steigen an, erreichen ein Maximum

und fallen wieder ab. Dieses Maximum gibt also den Endpunkt der
Titration an.
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Folgende Tabelle!) gibt den Verlauf einer Titration von ?/,,-Kalium-
jodid mit 7/,,-Silbernitrat wieder. Die Ablesungen in Ohm sind nicht
auf Millivolt umgerechnet.

cem 1/,,-AgNO; Komp. Ohm ! %% Das Maximum ]iegt
zwischen 19,90 und 19,95.
0 — 142 Als Titrationsergebnis ist

10 — 130 19,925 anzunehmen.
18 —108 Beistehende Abb. 164

19 — 98 . . .

19,60 — g0 zeigt den Titrationsverlauf
19,80 — 60 100 als Kurve. Bei der Titra-
19,90 + 21 810 tion sehr verdiinnter Lo-
19,95 + 90 1380 sungen sind die Ohm- oder
33:82 j_ }ég ggg Millivoltdifferenzen  viel
20,50 + 162 70 kleiner als in dem Obigen
21,00 + 172 20 Beispiel. Sollen die Chloride
im Blut?) elektrometrisch
Zoﬂ— titriert werden und stehen nur 0,1 ccm
fi‘ Blut zur Verfiigung, so sind die nach
i 4 den einzelnen Zusétzen gemessenen
001 1 Potentialinderungen erheblich kleiner;
L +4g° sie geniigen aber durchaus, um den
ET ol Aquivalenzpunkt zu erkennen. Die
E\l elektrometrische Chlorbestimmung im
5_ r Blut ist ein Beispiel fiir die Verwen-

00} dungsfahigkeit der elektrometrischen
/ Titration in der Biologie. Diese Methode

ist flir die Praxis sehr zu empfehlens3).

e A Bei den elektrometrischen Titra-
com Ag Ms tionen ist fiir gutes Durchmischen der

éﬁﬁ?&aﬁﬁi}ﬁ oiner, E}féﬁggﬁﬂ;{’ U11tersuchu11gslés@g Sorge zu tragen.

Sehr bequem sind die sog. Elek-
trolysestative, bei der die Elektrode zugleich als Riihrer dient
(s. Abb. 165).

1) Aus E. MiULLER: L c. S. 37.

2) MiSLOWITZER, E. u. M. Voor: 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, daBl EiweiBl bei der elektro-
metrischen Titration nicht stort. Richtig ist vielmehr, dafl koaguliertes Eiweill
nicht stdrt und vor der Titration nicht entfernt zu werden braucht. Nicht koagu-
liertes Eiweil gibt selbstverstindlich 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,



Die potentiometrischen Fillungsanalysen. 279

Billiger ist das von E.MULLER empfohlene Riihrwerk, das aus
einem kleinen Elektromotor mit vertikal stehender Welle besteht?).

Die potentiometrische Titration E
der einzelnen Halogene ist allen an-
deren analytischen Methoden tiber-
legen. Die Uberlegenheit tritt deut-
lich bei der Titration sehr verdiinnter
Lésungen hervor. Besonders wertvoll
ist aber die Moglichkeit, ofne tren-
nende Mafnahmen Chlor neben
Brom, Brom neben Jod und Chlor
neben Brom und Jod zu bestimmen.

Liegt z. B. eine Lésung von Na-
triumjodid und Natriumchlorid vor,
so werden bei der Titration mit
Silbernitrat wegen der geringeren
Léslichkeit des Silberjodids zunéchst
alle Jodionen gefallt werden. Der
Endpunkt der Jodtitration wird uns
durch einen Potentialsprung bzw.

durch ein Maximum fiir %Cg kennt-

lich werden. Wird nun weiter titriert,
so dndern sich die Potentiale nur
sehr langsam, bis der Punkt fiir die
Chlorionenfiquivalenz — heranriickt.  spp. 165. Tiektrolysestativ. EmpEehlenswert
Sind alle Chlorionen als Silber- als Rilthrwerk fiir Elektrotitrationen.
chlorid ausgefallt, so erfolgt ein 2weiter Potentialsprung. Die bis zu dem
ersten Punkt verbrauchte Silberionenmenge ist der Jodidmenge aqui-
valent, die vom ersten bis zum zweiten Punkt verbrauchte Silberionen-
menge ist der Chloridmenge dquivalent. Wir finden hier dhnliche Ver-
héaltnisse wieder wie bei der Titration einer starken Siure neben einer
schwachen Saure (s. S. 268). Ein Beispiel hierfiir ist folgende Tabelle 2)
auf Seite 280.

Die Titrationskurve zeigt zwei Potentialspriinge an. Das Aussehen
einer solchen Kurve ist aus der beistehenden Abb. 166 zu erkennen3).
Sollen Jodionen neben Bromionen und neben Chlorionen titriert werden,
so weist die Titrationskurve drei Knicke auf. Die zwischen dem
ersten und zweiten Knick verbrauchte Silberionenmenge entspricht
dann der Bromioneniquivalenz.

1) Maschinenfabrik Roderthal A.G. Schénborn, Post Langebriick bei Dresden;
zit. nach E. MULLER, S. 65.
?) MtLuEr, E.; L e, S. 63, 2y MtLLER, E.: Le. S, 60,
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cem m/,-AgNOQ,; | Komp. Ohm 45 cem m/,-AgNQ; | Komp. Ohm Ab
a b . da @ [ da
0 — 120 14,0 67
4 — 114 i 19,0 90
8 98 19,56 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 '+ 58 650 20,3 161 60
10,2 ' 61 30 21,0 177
10,5 | 62 - :

Aufler bei den Halogenen 1aBt sich noch bei vielen anderen Sub-
stanzen die eine oder andere Fallungsreaktion potentiometrisch ver-
folgen, von denen nur noch Rhodanide, Cyanide, Zink, Kupfer, Nickel,

B
g J'+Ag” L% 76
H 74t ™
™M 72 . 72
N v LAy 10
S V/AY] 8
< w3 I3
4 M/Z 4 o
T a Ag im Ubersctuld py
r  m————— [ =1 T —
0 50 700 750 200 250 300
A cem Ag N,

Abb. 166. Kurve einer Elektrotitration eines Gemischs von Jodid und Chlorid
mit Silbernitrat. (,,Der punktiert gehaltene Teil kommt bei Gegenwart von Chlorid
nicht zur Beobachtung.*)
Kobalt und Kadmium genannt seien. Viele dieser Stoffe lassen sich
ebenso in Gemischen titrieren, wie wir es vorher bei dem Chlorid, Bromid
und Jodid gesehen haben.

3. Die potentiometrischen Oxydationsreduktionsanalysen. Bei den
Oxydationsreduktionsvorgingen kann der Ladungsaustausch durch eine
indifferente Metallelektrode kenntlich gemacht werden. Wir wissen
aus dem theoretischen Teil, da das Elektrodenpotential ganz allgemein
durch folgende Gleichung ausgedriickt wird.

_ - ¢ Oxydationsstufe
B = 7y + 0,058 log ¢ Reduktionsstufe

(bei 20°).
Wird durch ein Oxydationsmittel die Konzentration der Reduktions-
stufe verringert und die der Oxydationsstufe vergréfert, so dndert sich
entsprechend der Gleichung auch das Elektrodenpotential. Das gleiche
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gilt fiir 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 Potentialinderung, zu einem Potentialsprung. Titrieren
wir daher mit einem Oxydations- oder mit einem Reduktionsmittel, so
kénnen wir als Indikator fiir vollstindige Oxydation bzw. Reduktion
den Potentialsprung benutzen. In einer Losung von zwei- und drei-
wertigem FHisen lautet die obige Gleichung:

E = 7y + 0,058 log [[I%j] .

Dieses Potential 1afit sich mit einer blanken Platinelektrode ableiten.

Ist die Menge des Ferroeisens in einem Gemisch unbekannt, so 146t sie
sich auf einfache Weise dadurch bestimmen, daB zu dem Gemisch so lange
ein Oxydationsmittel zugefiigt wird, bis der Potentialsprung auftritt. Eben-
so a3t 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 2cem */igp-Ferro mit */;-Bromat.

. Wachstum in Ohm ‘ N Wachstum in Ohm
Bromat | Bricken- | 1, oder Millivolt (a) |Bromat , Bricken- |, qder Millivolt (a)
zahlen | = hegogen auf 0,1 cem zahlen | == o500 auf 0,1 cem

cem in Ohm ) Bromat cem in Ohm Bromat
0 | 156 — 1,6 239 5
0,2 | 181 — 1,8 250 5,5
04 | 192 — 1,9 260 10
0,6 ; 202 ’ — 2,0 277 17
0,8 | 209 i — 2,1 438 161 Maximum
1,0 l 216 i — 2,2 453 115
1,2 222 : 3 2,3 457 4
14 ] 229 3.5 [

Ohm

500

400 A_‘}

dc ,l
300 / 60 ’
200 — ] 40
] / orung
auf Fe™
700 20| - -
, |
o 95 70 %5 20 25 9 05 10 75 20 25
cem Bromat cem Bromat
Abb. 167. Titration von Ferroeisen Abb. 168. Zu Abb. 167. Kurve der
mit Bromat.

4
Werte fir 24 .
- Ade

1) MisLowITzER, E. u. WERNER SCHAFER: Biochem. Zeitschr. Bd. 168, S. 205.
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Tabelle 31). Titration von 0,94 ccm /jo-Ferro mit */,-Bromat.
Bromab | yryivry | 4@ | Bromat Millivolt da

cem de cem de
0 315 — 3,3 ] 495 7

1,5 428 — 3.4 510 15

2,0 475 — 3.5 530 | 20

2,2 445 — | 36 J 555 | 25

2,4 450 — 3,65 [Sprung auf 700

2,6 457 — | sofort zu-

2,8 465 — riick auf 560]

3,0 475 — 3,70 730 | 175

31, 480 — 3,74 | 830 | 250 Maximum
3,2 488 — | 378 | 850 | 50

Millivolt

3
S

3
S

Titrationsergebnis 3,74 ccm. Theoretischer Wert 3,76 cem.

(

i

/]

400,

Abb. 169.

Ty

-

L~

15

20 25

3,0

35 40

cem Bromat

mit Bromat.

Titration von Ferroeisen

Aa
4c

200

700

15

/

il

20 25 30 35 40
ccm Bromat

Abb. 170. Zu Abb. 169. Kurve der

Werte fiir i‘—[l
de

Eine dritte Tabelle?) zeigt die Potentialwerte bei der Titration von
normaler Ferrolosung mit einem anderen Oxydationsmittel, mit ®/,-

Verwendet !

Ferrosalz P(;Zrlllngaﬁ?g;zrfat £=0,75+0,0581log };‘Z"

ccm ‘ cem Volt

20 | 10 075

20 [ 15 . 0,767

20 19 0,824

20 | 19,9 0,88

20 19,99 0,94

‘ < Sprung

20 i 20,01 | 1,482

Permanganat.

Bei weiterem Zusatz
von Permanganat sind die
Potentialanderungen nur
sehr gering.

Die Abb. 1718) gibt den
Verlauf einer solchen Titra-
tion wieder.

Wirsahen, daB die GréB3e
des Potentialsprunges bei

den Féllungsreaktionen von der Anfangskonzentration der zu titrieren-
den Tonenart und von dem Léslichkeitsprodukt der die Fallung bildenden
Jonen abhangt.

') MisLowITZER, E. u. ScHAFER: Biochem. Zeitschr. Bd. 168, S. 206.
2) Zusammengestellt aus 2 Tabellen aus dem Buche von E, MFLLER: |, ¢. S, 38.
%) MULLER, E.: L c. S. 39,
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Bei den Oaydationsreduktionsvorgingen entsteht kein Niederschlag
eines festen Kérpers, so daf von einem ,,Loslichkeitsprodukt nicht.
gesprochen werden kann. An Stelle des Loslichkeitsproduktes ist bei
diesen Reaktionen die Gleichgewichtskonstante fiir den Umfang des
Potentialsprunges mafigebend?).

Die Oxydationsgleichung des Eisens durch Permanganat lautet:

MnO, + 8 H' + 5 Fe” = Mn” + 4 H,0 + 5 Fe™ .

Es ist dann
_ [MnO]- [H'P . [Fe"P
_ [MI]“] . [Fe-..]5
Ist % sehr klein, so liegt das Gleichgewicht sehr weit rechts, d. h.
die nicht oxydierte Substanzmenge ist im Verhéltnis zur oxydierten

k

Verhdiftnis der zusormmengebractiten
ccm ferrosuffot:  com Fermanganat
rem N mer’

A - By R— - R—
14 g

P

Y1135

L7125

L1785

-105

J*Qgﬁ

7 'U,Bj
¢ ' A
v 7z M B B 20 18 % % W

" — M <’

20ccm Ferrosutftm com Permarngon. 20ccr Pervmargon. +mcem Ferrosulat

Abb. 171. Kurve einer Elektrotitration von Ferroeisen mit Permanganat.

Menge sehr gering, die Oxydation verlduft sehr weitgehend. Je kleiner
dieses & bei Oxydationsreduktionsreaktionen ist, um so gréfler ist der
Potentialsprung am Endpunkt der Reaktion.

Wihrend aber bei den Fdllungsreaktionen die Konzentration der zu
titrierenden Losung einen Einflufl auf die Grofe des Potentialsprunges
hat, fallt bei den Ozydationsreduktionsreakitonen dieser Einflufl fort.

Der Sprung ist also ebenso grofl bei der Titration vorn Normallésungen
wie bei der Titration von 1/ g -Normalldsungen.

Daher eignen sich diese Reaktionen besonders gut zur Bestimmung
kleiner Tonenmengen, wie sie fiir biologische Untersuchungen in Frage
kommen. Die quantitative Bestimmung des Hisens im Blut z. B. Jifit
sich noch potentiometrisch mit 0,2 ccm Blut ausfiihren. Einzelheiten
sind in der Originalarbeit nachzulesen [s. M1SLOWITZER und SCHAEFER?)].

1) Siehe E. MULLER: 1. c. S. 54.
2) Biochem, Zeitschr. Bd. 16858. 216, 1926,
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Aufler Eisen sind noch viele andere Metalle dureh die Untersuchungen
der letzten 10 Jahre der potentiometrischen Titration zugénglich ge-
macht worden. Vor allem sind hier das Mangan, Uran, Titan, Vanadium,
Wismut, Kupfer, Anttmon und Zinrn zu nennen. Als Oxydationsmittel
wurden neben Bromat und Permanganat hauptsichlich Bichromai und
Jodat benutzt, als Reduktionsmittel Jodid und Titanochlorid.

7200 ———1— Besonderer Wert wurde
\_ seem U-gsung beiden Untersuchungen darauf
000 —g% . /fgg- ’ gelegt, auch mit den Oxyda-
R EA /'HZZM,,, Zn tionsreduktionsanalysen Me-
X800 tallgemische  ohme  worherige
§ z Trennung in die einzelnen
8, Bestandteile bestimmen zu
E w0 ) kionnen. Fiir eine grofe Anzahl
S T von in der Technik vorkom-
LAV (1% menden Metallgemischen ist
W — das gelungen.
0 ‘7z">2 T T In der Mehrzahl der Falle

Abb. 172, Titration eines Gemischs von Eisen und wird m.an wegen der Gréfe der
Thiration i Reduktor mis ementreiom zmk L otentialspriinge bei den Oxy-
reduziert.) dationsreduktionsanalysen
,-auf Sprung’* titrieren kénnen
und es nicht nétig haben, die einzelnen Potentialdinderungen nach
dem jedesmaligen Zufiigen von Titrationsfliissigkeit aufzusuchen. Bei
der Titration von Metallgemischen werden ebenso wie bei den Fillungs-
analysen zwe: oder mehr Spriinge die Beendigung der Einzelreak-
tionen anzeigen.
Als Beispiel sei hier nur die gleichzeitige Bestimmung von Eisen
und Uran genannt. Der Potentialverlauf ist aus obenstehender
Abb. 172 zu erkennen?).

) MtLLER, E.: 1. c. S. 158,



- (. Die kolorimetrische Bestimmung der Wasserstoff-
zahlen.

I. Allgemeines.

Die chemische Natur der einzelnen Indikatoren ist sehr wverschieden. Sie
gehoren zu den Klassen der Nitroverbindungen, Phthaleine, Azoverbindungen,
Triphenylmethanverbindungen usw. Fir die einzelnen Gruppen werden Beispiele
beigebracht. Die Indikatortheorien von OSTWALD und HanNrtzscr werden ausfithrlich
erortert und die zur Zeit geltenden Vorstellungen iiber die Theorien wiedergegeben.

Nicht alle Indikatoren sind fiir H-Ionenwmessungen geeignet; manche geben
ungeniigende Werte, z. B. auf Grund von Salz oder Eiweiffehlern. Eine Auswahl
der geeigneten Indikatoren stammt von Sorensen, eine zweite von Clark und Lubs,
eine dritte von Michaelis. Diese drei Indikatorreihen werden angegeben.

Die zu den Messungen ndotigen Puffergemische werden ausfithrlich aufgefiihrt.
Ihre Herstellung wird genaw beschrieben und ihre py's werden in Tabellen mitgeteilt.
Es sind vor allen Dingen die Puffer von Sorensen und von Clark und Lubs. Ferner
wird die eigentliche Technik der Messung angegeben. Die Vorproben werden an
Beispielen erldutert, die ,,Methode mit Puffer’ beschricben und mit Beispielen
belegt. Dann werden die ,,Methoden ohne Puffer beschrieben und von ihnen die
Methode von Michaelis und Gyemant sehr ausfithrlich. Verschiedene Beispiele werden
durchgerechnet. Die Indikatordauerreihen von "Michaelis werden erwihnt. Dann
wird die Gillespie-Methode beschrieben und ferner das Walpolesche Prinzip zum
Messen gefirbter oder getriibter Losungen. Auch die Sorensensche Methode zum
Messen derartiger Losungen wird angegeben.

Dann wird auf allgemeine Schwierigkeiten der kolorimetrischen Bestimmungen
hingewiesen. Schlieflich werden die Schwierighkeiten bei der Messung von Plasma
und Serum erwihnt und zwei kdufliche Apparate fir kolorimetrische Bestimmungen
abgebildet und beschrieben.

In dem theoretischen Teil haben wir bereits gehért, daB die
Farbe eines Indikators von der Wasserstoffzahl der Indikatorlosung
abhangt.

Daher kann der Farbton einer Untersuchungslosung, der nach dem
Zusatz eines Indikators auftritt, eine Messung der Wasserstoffzahl
dieser Losung erméglichen.

Diese kolorimetrischen Wasserstoffzahlbestimmungen geschehen nach
zwei grundsétzlich verschiedenen Verfahren.

Bei dem einen werden auller den Indikatoren noch Pufferlosungen
gebraucht, deren py’s durch geeignete Mischungen der Pufferbestand-
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teile reguliert werden konnen. Diese Puffergemische bilden dann im
Versuch eine Serie von Losungen, deren Wasserstoffzahlen aus der
Zusammensetzung der Gemische bekannt sind.

Zur eigentlichen Messung wird bei der ersten Methode zu der Unier-
suchungslosung und zu der in Frage kommenden Pufferrethe derselbe
Indikator hinzugegeben. Aus der Pufferreihe wird dann dasjenige Ge-
misch ausgewahlt, dessen Farbton der Farbe der Untersuchungslosung
am &hnlichsten ist. Da die H-Ionenzahl eines jeden Puffergemisches,
wie schon erwahnt, bekannt ist und die farbgleichen Lésungen die-
selben Wasserstoffzahlen haben, so ist nach dem Farbvergleich und
der Feststellung des farbgleichen Puffergemischs auch die Wasserstoff-
zahl der Untersuchungslésung bekannt.

Bei dem zuweiten Verfahren sind die Pufferlésungen iiberfliissig. Der
Farbvergleich geschieht mit einer Reihe von Indikatorldsungen, in
denen bei Anwendung einfarbiger Indikatoren die Indikatormenge und
somit die Farbentensitdt, bei Anwendung zweifarbiger Indikatoren ein
Gemisch aus der ,,sauren‘ und ,,alkalischen‘ Indikatorfarbe, also der
Farbton, variiert ist.

Die Wasserstoffzahl der Untersuchungslésung wird nach Feststellung
der farbahnlichen Indikatorlésung mit Hilfe von Formeln errechnet
oder aus Tabellen abgelesen.

Die Einzelheiten dieser beiden Methoden werden weiter unten be-
sprochen.

1. Die Indikatoren und die Theorie der Indikatoren. Zur kolori-
metrischen Wasserstoffzahlbestimmung werden viele Indikatoren be-
nutzt, die auch bei den gewoShnlichen Siure- 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 speziellen Zweck der kolorimetrischen pg-Messung
dienen.

Die chemiseche Natur aller 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 Losung in Abhéngigkeit von der Wasserstoff-
zahl der Losung steht.

Die wichtigsten Indikatoren gehéren zu den Klassen der Nitro-
verbindungen, Phthaleine und Sulfophthaleine, Monazo- und Diazo-
verbindungen und den Triphenylmethanverbindungen.

Zur Erlduterung 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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OH
1. Meta-Nitrophenol ON02
OH
Para-Nitrophenol O
NO,
OH
2. o-Dinitrophenol NO,
NO,

Beispiele aus der Klasse der Phthaleine: Phenolphthalein, Phenolsulfo-
phthalein, ( Phenolrot) und «-Naphtholphthalein. '

1. Phenolphthalein. Der Sauerstoff einer Karbonylgruppe des
Phthalsdureanhydrides ist durch zwei Phenolreste substituiert.

co
O >O Phthalsaureanhydrid /CGH4OH
/C0 &\ H,0H
Phenolphthalein O 0
2. Phenolsulfophthalein:
CH,—C(CH,0H),
|
S0,—- -0
3. «-Naphtholphthalein

co”

Gy HOH

o NG H0H
C 10++6
N o

. CO”

Beispiele aus der Klasse der Azofarbstoffe: Dimethylaminoazobenzol,
Dimethylaminoazobenzolkarbonséure (Methylrot), Methylorange.

1. Dimethylaminoazobenzol.

Aus dem gemischten fett-aromatischen tertiiren Amin Dimethyl-
anilin und dem Diazoniumchlorid.

N

CHg Cl
N |
O Ot CJH, - N=
Dimethylanilin + Diazoniumchlorid

— C,H,N(CH,), - N = N—C,H,[+ HCI]

Dimethylaminoazobenzol
2. Dimethylaminoazobenzolkarbonséure

C,H,N(CH,), - N,C,H, - COOH

Methylrot
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3. Aus Benzoldiazoniumsulfosdure und Dimethylanilin entsteht He-
lianthin
HO,S-CH,-N,-OH + C,H; -N - (CHy), =
HO,S-CH,-N = N CH, - N(CH,),(+H,0j.
Helianthin

Das Natriumsalz des Helianthins ist Methylorange.

Diese Vertreter der verschiedenen chemischen Kérperklassen, zu
denen noch eine grofle Anzahl anderer hinzukommt, haben, wie schon
eingangs erwihnt, alle das eine gemeinsam, daf} sich ihre Farbe mit
der Wasserstoffzahl dndert. Es war zunichst schwierig, sich eine Vor-
stellung von dem eigentlichen Zusammenhang zwischen der Farb-
inderung und der Anderung der Wasserstoffionenkonzentration zu
bilden. Erst WmmEELM OsTwaLD war in der Lage, eine Theorie auf-
zustellen, die dem Vorgange gerecht zu werden schien. Nach Ostwarp
sind alle Indikatoren schwache Sduren oder Basen, deren undissoziterte
Bestandteile anders gefirbt sind als die dissoziterfen, also als die
Indikatorionen. Es ist uns schon gelidufig, daBl unter dieser Voraus-
setzung die Farbe in gesetzméBiger Abhingigkeit von dem Séuregrad
der Indikatorlésung stehen muB. Wir erinnern uns an die Uberlegungen
auf S. 321ff. des theoretischen Teiles, nach denen die Dissoziation einer
jeden schwachen Sdure oder Base von der Wasserstoffzahl der Losung

abhangt.
 Die Dissoziationsgleichung der Siure SH lautet:
Sa1-[H] g
[SH] -

Jede Verdnderung der [H'] verdndert auch die Konzentration an
Séureanionen, also an [SA’], und somit den Umfang der Dissoziation der
schwachen Saure.

Wird die Gesamtsidurekonzentration gleich [A] gesetzt, so bezeichnet
der Bruch '

[SA7]

[SA] 3]
[A]

bzw. b
[A]
den sog. Dissoziationsgrad «. A

Die Wasserstoffionenkonzentration bestimmt den Dissoziations-

grad «, wie aus folgenden Gleichungen hervorgeht:

1 —«

[H]=k

o
(s. S. 33) und
k
YT ErmET
Liegt ein Indikator vor, dessen Jonen gefarbt und dessen Molekiile

ungefiarbt sind, so wird die Farbe der Indikatoriésung mit zunehmender
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Dissoziation immer stirker werden und bei vollstéindiger Dissoziation
ihren maximalen Wert erreicht haben.

Ist eine andere Indikatorsdure im ionisierten Zustand gelb, im nicht-
ionisierten rot, so wird die Farbe je nach dem Grade der Dissoziation
rot oder gelb sein oder einen Zwischenton aufweisen. Da der Dissoziations-
grad dieser schwachen Indikatorsdure von der Wasserstoffzahl der
Losung abhingt, sowird die Wassersioffzahl der Losung dariiber bestimmen,
ob die Farbe rot oder gelb ist oder ob ein Ubergangston herrscht.

Auf 8. 34 haben wir den Dissoziationsgrad « einer Sdure mit der
Dissoziationskonstante % = 10-5 fir verschiedene Wasserstoffzahlen
berechnet. Die Haupténderungen von « liegen, wie wir gesehen haben,
innerbalb von 2 pg-Einheiten. Bei 104 ist die Dissoziation erst 10proz.,
bei 10-6 ist sie schon 90proz. Die Dissoziationskonstante %k = 1075
gibt die H-Tonenzahl der Mitte dieser Zone der groften Dissoziations-
danderung an; in der Mitte dieser Zone ist & gerade gleich %, d. h. die
Dissoziation ist 50 proz.

Wendet man diese Berechnungen auf eine Indikatorsgure mit der
Dissoziationskonstante 1075 an und nimmt man an, dal3 die Indikator-
saure einfarbig ist, d. h., daB} das undissoziierte Molekiil farblos und die
Ionen gefarbt sind, so weil man nunmehr, dall in diesem Falle bei
einer [H] von 1074 10% der maximalen Farbtiefe erreicht sind, bei
1075 50% und bei 10~¢ 90%. Bei einer [H'] von 103 ist der Indikator
so gut wie farblos, bei 10~7 ist er maximal gefirbt. Wir lernen hier also
den duBerst einfachen Zusammenhang zwischen der Indikatorkonstante
k und den Grenzen seiner Umschlagszone und somit seines Anwendungs-
gebietes kennen.

Bei einer zweifarbigen Indikatorsiure mit der Dissoziationskonstante
k = 1073 liegen die Verhaltnisse ganz analog. Dieser Indikator hat also
bei einer [H'] von 10 -3 seine ,,saure‘ Farbe, bei 10~7 seine ,,alkalische‘
Farbe, bei 1072 90% der sauren und 10% der alkalischen, bei 108 90 %
der alkalischen und 10% der sauren und bei 1075 je 50% der sauren
und der alkalischen Farbe. Auch hier liegt also das Umschlagsgebiet
zwischen pg = 3 und 7, die maximalen Anderungen zwischen py = 4
und 6 und bei pg =75, entsprechend dem negativen Logarithmus der
Indikatorkonstante, gerade der Punkt, bei dem der Indikator seinen
,,Halbwert hat. Der negative Logarithmus der Indikatorkonstante &
wird mit p; bezeichnet.

Wenn wir die Wasserstoffzahl kennen, bei der ein zweifarbiger In-
dikator gerade seinen ,,Halbwert” hat, so kennen wir nach dem Ge-
sagten also auch die Dissoziationskonstante des Indikators.

Eine recht einfache Methode zur angenaherten Bestimmung der Dis-
soziationskonstanten von zweifarbigen Indikatoren beruht auf kolori-
metrischen Wasserstoffzahlmessungen der Indikatorlssungen, die gerade

Mislowitzer, Wasserstoffionenkonzentration, 19



290 Die kolorimetrische Bestimmung der Wasserstoffzahlen.

diese Halbwerte aufwdisen. Einzelheiten {iber diese Methode werden
wir noch weiter unten kennenlernen.

Die Theorie von OsTwALD war so lange unwidersprochen, bis ge-
zeigt wurde, daB sie nicht alle Erscheinungen der Indikatorfarbinde-
rungen erklirt. Viele Beobachtungen sprachen dagegen, die Farb-
dnderung nur auf einen elektrochemischen Vorgang, nur auf eine
Ladungsénderung zu beziehen, und liefen vermuten, daB sich bei den
Farbumschligen wirkliche chemische, mit den Methoden der Kon-
stitutionsforschung fallbare Prozesse abspielen. Die Annahme von
chemisch auffindbaren intramolekularen Umbildungen gewann nach
den Untersuchungen von HanTtzscH sehr an Boden; fiir zahlreiche Farb-
stoffe wurde sie zur GewiBheit. Schon lange vor HanTtzscH hatten die
organischen Chemiker die Farbung eines Stoffes mit bestimmten, im
Molekiil vorhandenen Atomgruppen in Verbindung gebracht; er-
innert sei nur z. B. an die sog. chinoidel) Gruppe :C;H,:. Jetzt nahmen
die Vertreter der sog. ,,chromophoren’ Theorie der Indikatoren an,
daB3 die Farberscheinungen ausschliefllich von intramolekularen Neu-
ordnungen der Atome verursacht werden, bei denen z. B. chinoide
Gruppen neu entstanden sind.

Der Siuregrad, also die Wasserstoffzahl, bestimmt nur die Ein-
stellung des Gleichgewichtes zwischen den beiden farberisch und kon-
stitutionell 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 zundchst die OsTwaLDsche
Theorie in den Hintergrund zu dréngen, bis es aber offenbar wurde,
daB die Annahme einer einfachen Strukturdnderung allein auch nicht
ausreicht, um die Erscheinungen der Farbanderung und ihre Abhéingig-
keit von der Wasserstoffzahl zu erklaren.

Zwischen den beiden Theorien, die sich zundchst diametral gegen-
iberstanden, konnte dann aber eine Briicke geschlagen werden. Nach
StireriTz hingt die Stabiliidt der beiden tautomeren Formen oder der
einen von beiden davon ab, ob sie ionisiert sind oder nicht. Da nun
die Ionisation ihrerseits von der [H'] abhidngt, so besteht zwischen der
Konstitution — und somit Farbdnderung — und der Wasserstoffzahl
eine nahe Beziehung.

Die von OstwaLp angenommene Abhingigkeit 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 :’\i>:.
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Nach der Ostwarpschen Theorie hat jeder Farbstoff eine Disso-
ziationskonstante, die zur [H] und zu &« in die oben wiedergegebene
Beziehung zu setzen ist.

Nach der StircriTzschen Auffassung hat jede der beiden tautomeren
Formen eine Dissoziationskonstante.

Die urspriinglich 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 K ,,
die unserer Messung zuginglich sind, und den Dissoziationskonstanten
der beiden einzelnen tautomeren Formen K7 und K7 und ihrer Gleich-
gewichtskonstante K sind nach AcrREE und nach NovEs aus folgenden
Gleichungen zu erkennen?).

+ ’ -
1. [H[}% %}I,l]h] == K7  (Dissoziation der tautomeren Form 1).
+ = .
2. LI%&%%};]—J = K7  (Dissoziation der tautomeren Form 2).
[H Tn"] (K = Gleichgewichtskonstante der Um-
3. TH = Ky J(wandlung zwischen den beiden tauto-

meren Formen).
Durch Umrechnung findet man:

(H+]-[[In'~]+[In”-]} . K7+ K/ K,

Ka = [HIn]+[HWn] ~ ~ 1+K, -~

Ersetzt man nun

[(In"~) + (In”~)] durch  (In-)

und ferner

[(HIn) + (HIn”)] durch (HIn),

so ist
_ [H*]-[In"]
Ky = [HIn]
und
Lo

¥ = Kyt [
Die urspriingliche Konstante K in der Gleichung
I S
K +[HT]
ist also durch eine andere Konstante K;, ersetzt, um zum Ausdruck
zu geben, daBl in dieser Konstante andere Konstanten enthalten sind.

1) Zit. nach Crarg, 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 Hilfe aus-
gefiithrt 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, daBl die Betrachtung der
Farbianderung von der reinen Strukturchemie her auch nur eine Seife
dieses komplizierten Vorganges beleuchtet.

Einige Daten sollen noch die vorstehenden Ausfiihrungen ergénzen.
Die Anschauungen iiber den Indikator Phenolphthalein lassen sich
folgendermallen zusammenfassen.

Der Indikator Phenolphthalein ist im farblosen Zustand ein Lakton;
das Auftreten der gefirbten Form ist von einer ckinoiden Umwandlung
begleitet.

e o CoHIOH
I "% VNCH,0H
C0—O
Lakton
C.H,0H
CH, .o 0t
i (o C\CGH4:0

COOM

Chinoide Form (gefirbtes Metallsalz)

Also

HOO OOH Ho 0
N O\ /Q
1. 0,*“*0 1I. (f

I

O_CO OCO—OH

Die Form IT ist wegen der Karboxylgruppe stark sauer; da sie aber
immer nur in duBerst geringem Umfange existenzfihig ist und die
Form I allein stabil ist, hat es den Anschein, als ob die Form I eine
sehr schwache Séure ist und sehr wenig Tonen liefert.

Durch Laugenzusatz wird das Gleichgewicht der tautomeren Um-
wandlung )

I2>11

immer mehr und mehr nach rechts verschoben. Schliefilich liegt der
ganze Indikator als stark gefirbtes Salz der Form IT vor. Durch Sdure-
zusatz wird dann umgekehrt wieder aus dem Metallsalz der Form II
die Siure der Form IT freigemacht. Diese ist, wie wir hérten, nicht
existenzfahig und wandelt sich in die tautomere Form um. Aus der
Form I kann also durch tautomere Umwandlung sehr leicht eine Séure
entstehen; man nennt eine solche Substanz ,,Pseudosiure®.
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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 der A4zi-Form vorhanden. Nach dem Zusatz
von Siure und der dadurch erfolgten Zerlegung der Metallverbindung
geht die Azi-Form mehr oder weniger schnell in die ,normale” oder
Pseudo-Form iiber.

Nach AcrEE!) hingt das Auftreten der Farbe bei dem Phenol-
phthalein mit der Chinongruppe und der Ionisation einer Phenolgruppe
zusammen. ,

Die Farbentstehung bei den Sulfophthaleinen denken sich Luss
und Acreg!) ungefihr folgendermalfen.

CeH,OH
§ . / 6414 .
I EZH‘* S\CsH40H Laktoide Form, ungefirbt.

CH _CH,0H
II. TN L Chinoide Form, leicht gefiarbt.

AO o CiHy; =0 F2)

» 27

0.K+

CGH4__Y(}\<CGH*O K Chinoide Form, Ionisation der
L. é 0.0+ K+ CeH, = O Phenolgruppe, stark gefirbt.

S0,0 +

Diese Ausfiihrungen lassen erkennen, dafl Ionisation und tautomere
Umwandlung in gleicher Weise bei der Farbanderung der. Indikatoren
in Betracht zu ziehen sind.

Nach allem wird man also vorldufig sagen diirfen, dali Indikatoren
Substanzen sind, deren Farbe von der Ionisation abhdngt, dafi aber das
auftretende Ton meistens auch eine etwas verdnderte Konstitution gegeniiber
der undissoziierten Form aufwerst.

So bestehen also zwischen der Osrwarpschen Theorie und den
Hax~tzscHschen Befunden keine Gegensétze ; vielmehr sind die HanTzsch-
schen Untersuchungen nur gliickliche und auBerordentlich bedeutsame
Ergénzungen zu den ersten Annahmen.

Als wesentlich wird nochmals hervorgehoben, dali die Konstanten
der Indikatoren nicht mehr als die Dissoziationskonstanten einer In-
dikatorsdure oder einer Indikatorbase aufgefalit werden diirfen, sondern
als scheinbare Dissoziationskonstanten zu gelten haben, in diesem Falle
als ,,resultierende Werte aus Summe und Produkt wirklicher Kon-
stanten. Fir die Berechnungen ist aber diese neuere Auffassung be-
langlos und die Zahlen fiir die scheinbaren Dissoziationskonstanten be-
halten ihren ungeschmélerten praktischen Wert. Ihre negativen Lo-
garithmen, pg’s, entsprechen den py’s, bei denen & =1 ist; sie lassen
daher sofort die Lage des Umschlagsgebietes und somit das Anwendungs-

1) Zit. nach Crark, The Determ. of Hydrogen Ions s. a. O.
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gebiet eines jeden Indikators erkennen. Wird der Dissoziationsgrad o
einer Indikatorsiure in Abhingigkeit von dem pg bestimmt und
werden die erhaltenen Werte kurvenmiaBig dargestellt, so erhélt man
ein Dissoziationskurve, die uns schon vom theoretischen Teil her
bekannt ist.

Die experimentelle Bestimmung der jeweiligen Werte fiir & gelingt
besonders leicht bei einfarbigen Indikatoren, deren Ionen gefirbt und
deren undissoziierte Molekiile ungefarbt o

sind. Ty

Ist der Indikator maximal ionisiert, e
so hat er seine maximale Farbiiefe. Die sau&\ i
maximale Farbtiefe 148t sich durch Zu- 2 5019
fiigen der Indikatorlosung zu etwas Louge N\ 0

erreichen. Wird nun dieselbe Indikator-
menge zu immer stirker sauren Puffer-
I6sungen zugefiigt, so wird die Farbtiefe
mehr und mehr abnehmen, und von einem  # &z

bestimmten pg an wird der Indikator V<
farblos sein. Vergleicht man nun die ein- 5 S< et 3¢

4
§
~

zelnen Farbungen unfereinander und ferner
mit der maximalen Farbtiefe in einem 6

Kolorimeter, so 1a8t sich jeder einzelne & o)
F . . %]’ 2,
arbton als bestimmter Bruchteil des /7y,770 -

7
maximalen Farbtons angeben. Auch 4 o & 2 0%0
o . . . .3 &
14t sich auf diese Weise unschwer finden \ | O \
\ > o~ \
» T PN
9 7es, > RN

y K RSN
/ ,, N

/|
02 A |
/ 72 !

g4 f—+ y

0 Lgoo”] ; 0 . 25 50 % % w
4 5 6 7 g 9 10 #H 22 Dissocratron
Abb. 173. Abszisse: pg, Ordinate: die relative Farb- Abb. 174, Dissoz.iationskurven
tiefe von p-Nitrophenol. Die ausgezogene Kurve ist verschiedener Tndikatoren von
eine theoretisch berechnete Dissoziations-(«-)Kurve, CLARK und LUBS.

die eingezeichneten Kreise entsprechen den Beobach-
tungen des Versuchs.

und ebenso pg, da ja pg, wie wir schon wissen, gleich dem pg ist, bei
dem o =3 ist.

Trégt man dann die relativen Farbtiefen auf der Ordinate und die
pg's auf der Abszisse ab, so erhdlt man eine typische Dissoziationskurve,
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Der Dissoziationsgrad stellt dann den Farbgrad dar, der mit F be-
zeichnet wird.

L. MicAELIS!) hat eine solche Kurve fiir p-Nitrophenol mitgeteilt
(Abb. 173).

Die ausgezogene Kurve ist eine theoretische, berechnete Disso-
ziationskurve (a-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 Crark?) abgebildeten
Kurven zugrunde.

Eine Anzahl dieser Kurven sei hier wiedergegeben (Abb. 174):

2. Auswahl der zur Wasserstoffzahlmessung geeigneten Indikatoren.
EiweiB- und Salzfehler. Nicht alle Indikatoren eignen sich fiir kolori-
metrische H-Tonenbestimmungen, besonders dann nicht, wenn Eiweif,
Eiweilspaltprodukte oder gréBere Salzmengen in der Untersuchungs-
Igsung anwesend sind. Der Vergleich der kolorimetrischen Daten mit
den elektrometrischen, den SORENSEN als erster angestellt hat, lief}
ihn zahlreiche Indikatoren als unbrauchbar erkennen. Fiir die grofien
Unterschiede mogen folgende von SORENSEN ausgefiihrte Messungen als
Beispiel dienen:

Saure Saure Hiihner-
Peptonlosung | EiweiBlosung

pa elektrometrisch . . . . . . . .. 2,59 2,49
pa kolorimetrisch mit Benzolazoanilin . 2,61 2,80
Benzolsulfosiureazobenzylanilin . . . . 2,83 3,68
Kongorot . . . . . . . . .. ... 3,99 5,30

Uber die Abweichungen bei Gegenwart von Salzen liegen genaue
Untersuchunger von Micmarris und RoxNa, von SORENSEN und Pa-
LITzscHE und von KOLTHOFF vor.

Aus der Tabelle von SORENSEN und ParirzscH lassen sich die Ab-
weichungen erkennen, die bei der Untersuchung von Meerwasser von
Bedeutung sind.

] .
. pu-Unterschied | pg-Unterschied
Indikator D 35 % Salz | boi 20V Salz
p-Nitrophenol . . . . — 0,12 ‘ — 0,08
Neutralrot . . . . . . +0,10 7 +0,05
o-Naphtholphthalein . -016 | =011
Phenolphthalein . . . — 0,21 — 0,16

1) MicHAELIS, L.: Die Wasserstoffionenkonzentration. 2. Aufl,, S. 82. Abb. 11,
2) CraRk; The Determ. of Hydrogen Ions s. a. O.
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geringsten Eiweil- und Salzfehler haben.
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Ferner sei noch ein Auszug aus der Tabelle von KOLTHOFFi) mit-
geteilt, aus der die Salzfehler?) deutlich hervorgehen.

Indikator Salz Konzentration K(;grekt{lr

P

Tropéolin 00 . . . . . KCl | 0ln — 0,05
KC | 025n —0,01

KCl 0,50n -+ 0,06

KCt 1,00n + 0,23

Methylorange KCl 0,1 n — 0,08
KCl 0,25n — 0,08

KCl 0,50n + 0,02

KCl 1,00n -+ 0,23

Bromphenolblau KC1 0,1 n — 0,05
KCl 0,25n — 0,15

KC(Cl 0,50n — 0,35

KCl 1,00n — 0,35

Bromkresolpurpur NaCl 0,50n — 0,25
Thymolblau . . . . . NaCl |  0,50n — 0,17
Phenolphthalein NaCl | 0,50n —0,17

3. Die drei geeigneten Indikatorenreihen. Alle diese Untersuchungen
fithrten dazu, eine Reihe von Indikatoren zusammenzustellen, die die

Gleichzeitig wurden bei

diesen Indikatoren -die Umschlagsgebiete bzw. die Dissoziationskon-
stanten sorgfiltig bestimmt, ohne dafi aber die verschiedenen Unter-
sucher stets zu tibereinstimmenden Werten gekommen sind. Wir sind
jetzt im Besitze einer Indikatorenreihe von SGRENSEN, einer solchen
von CLarRg und Luss und einer Reihe von L. MICHAELIS.

A. Indikatorenreihe nach Sérensen.

Indikator

Umschlagsgebiet Konzentration der Indikatorlosung

PHE in Wasser

1. Methylviolett ,,6 B extra‘“ 0.1— 3,2 0,5—0,1%,
2. Mauvein (GRUBLER) 0,1— 29 0,5—0,1%,
3. Diphenylaminoazobenzol 1.2— 2,1
4. Diphenylaminoazo - p - benzol-

sulfosdure Tropaolin 00 . . . 14— 2,6 0,1%
5. Diphenylaminoazo-m-benzol-

sulfosaure (Metanilgelb extra) 12— 2,3 0,1%,
6. Benzylanilinazobenzol 2,3— 3,3 |
7. Benzylanilinazo-p-benzol- |

sulfosdure . . . . . . . . . 1,9— 3,3
8. Methylorange 31— 44 0,10/,

1y Zit. nach CrLARK: l. c.

2) Zu ,,Salzfehler‘ siehe auch noch Seite 324.
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Tndikator Umschl;‘gisgebiet Konzentratioil; twaslslé(riikatorlﬁsung
9. Methylrot . . . . . . . .. 4,2— 6,3 |0,1 gin 300 Alkohol + 200 aq.
10. Paranitrophenol (Merck) 4,0— 6,4 |0,1gin 15 Alkohol + 235aq.
11. Neutralrot . . . . . . . . . 6,8— 8,0 |0,1g in 500 Alkohol + 500 aq.
12. Rosolsaure . . . . . . . 6,9— 8,0 |0,4g in 400 Alkohol + 600 aq.
13. Orange I, Tropaolin 000 7,6— 8,9 0,1%4
14. «-Naphtholphthalein . . 7,3— 8,7 10,1g in 150 Alkohol + 100 aq.
15. Phenolphthalein . . . . . . 8,3—10,0 |0,1g in 100 Alkohol +4 100 aq.
16. Thymolphthalein . . . . . . 9,3—10,5 |0,1g in 125 Alkohol + 125 aq.
17. P-Nitrobenzolazosalizylsiure
(Alizaringelb R, Griibler) 10,1—12,1 0,19/09
18. Resorcinazo-p-benzolsulfo- |
saure (Tropaolin 0, Griibler) 11,1—12,7 0,14,
Auf 10 ccm Untersuchungslésung kommen 4—20 Tropfen der In-
dikatorlosung.

B. Liste der Indikatoren von Clark und Lubs.

Kon- | l
Chemischer Name Gewshnlicher Name Zetrilg;a ‘[ Farbwechsel [ pa-Gebiet
% |
Thymolsulfonphthalein ’
(saures Geb.) Thymolblau 0,04 rot—gelb . 1,2—2,8
Tetrabromphenolsulfo- ;
phthalein Bromphenolblau ; 0,04 | gelb—blau | 3,0—4,6
0-Carboxylbenzolazodi- ‘
methylanilin Methylrot | 0,02 rot—gelb | 4,4—6,0
Dibromorthokresolsulfo-
phthalein Bromkresolpurpur | 0,04 |gelb—purpur| 5,2—6,8
Dibromthymolsulfo-
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—Dblau | 8,0—9,6
0-Kresolphthalein Kresolphthalein 0,02 |farblos—rot | 8,2—9,8

0,1 g des Farbstoffpulvers werden mit folgenden Mengen von "/,
NaOH in einem Achatmorser verrieben. Wenn Losung erfolgt ist,
wird mit Wasser auf 25 cem aufgefiillt:

NaOH ccm NaOH ccm
n/ﬂl’ )]/20
Phenolrot . . . . . . . . 5,7 Thymolblau . . . . . . . 4,3
Bromphenolblau . . . 3,0 Bromthymolblau 3,2
Kresolrot . . . . . . . . 5,3 Methylrot . . . . . . . 7.4
Bromgresoipurpur . . . . 3.7

Das gibt 0,4proz. Losungen, die als Vorratslosungen aufbewahrt
werden. Von ihnen werden die Verdiinnungen hergestellt.
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C. Die Liste der einfarbigen Indikatoren von L. MICHAELIS.

" . . N |
Gevormtche be- | Ohemishe Be- | e | 280 [ Apwendunes | siummaung
B-Dinitrophenol | 1-Oxy-2,6-dinitro- | gelb | 3,69 | 2,2— 4,0 l 0,1g:300
benzol l ‘Wasser
o-Dinitrophenol 1-Oxy-2,4-dinitro- | gelb 4,06 | 2,8— 4,56 | 0,1 g:200
benzol Wasser
7-Dinitrophenol 1-Oxy-2,5-dinitro- | gelb | 5,15 | 4,0— 5,5 I 0,1 g :200
benzol i Wasser
p-Nitrophenol p-Nitrophenol gelb | 7,18 | 52— 7,0 . 0,1 g:100
. Wasser
m-Nitrophenol m-Nitrophenol | gelb | 833 | 6,7— 8,4 ' 0,3 g:100
I Wasser
Phenolphthalein| Phenolphthalein| rot 9,73 | 8,5—10,5 ’ 0,04 g in 30
| Alk. + 70 aq.
Alizaringelb m-Nitrobenzol- | gelb | 11,16 ' 10,0—12,0| 0,05¢ in 50
G. G. Salizyl-| azosalizylsiure ‘ | Alk. + 50 aq.
gelb : 1

Samtliche Indikatoren der Reihe A, B und C sind von der Firma
Kahlbaum, Adlershof b. Berlin, kiuflich zu beziehen.

4, Die Puffergemische. Mit den in den drei Tabellen angegebenen
Indikatoren kénnen die kolorimetrischen Wasserstoffzahlbestimmungen
- ausgefiihrt werden. Die Reihe A und die Reihe B werden gewd6hnlich
fiir die ,,Methoden mat Puffer nach SORENSEN und nach CLARK ge-
braucht, die Reihe B fiir die ,,Methode ohne Puffer’* nach GILLESPIE
und die Reihe C fiir die ,»Methode ohne Puffer'* nach L. MICHAELIS.
Was wir unter Pufferlésungen verstehen, haben wir im theoretischen
Teil eingehend behandelt. Wir haben auch schon auf den Unterschied
der Pufferkonzentration hingewiesen, je nachdem, ob der Puffer wirklich
puffern, also Sduren oder Basen abfangen soll, oder ob er in dest. Wasser
nur einen bestimmten py zum Zwecke des kolorimetrischen Vergleichs
herstellen soll. Bei der zweiten Aufgabe kann die Pufferkonzentration
sehr niedrig sein; es geniigt stets eine P/;.- bis */;-Losung. Ferner ist
auch, wie ebenfalls aus dem theoretischen Teil auf 8. 27ff. hervorgeht,
die mit erner Pufferart zu umgreifende py-Zone bei der zweiten Aufgabe
groBer als bei der ersten, die eine wirkliche Pufferwirkung verlangt.

Die Genauigkeit der kolorimetrischen Wasserstoffzahlbestimmung
mit Puffer hdngt weitgehend von der Genauigkeit- der Herstellung
der Pufferlésungen ab.

Eine groBe Anzahl von Autoren haben Methoden angegeben, um
die Salze, Laugen und Séduren, die fiir die Pufferlésungen verwendet
werden, so rein wie moglich zu gewinnen.

Nur unter sorgfaltigster Beachtung aller Angaben gelingt es, die
Pufferlésungen so zu préaparieren, dal die Tabellenwerte mit den elektro-
metrisch gemessenen gut iibereinstimmen,
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Diejenigen Untersucher, die im Besitze einer elektrischen Appa-
ratur sind, tun gut daran, ihre Pufferlésungen gelegentlich elektro-
metrisch zu kontrollieren. Wer keine elektrische Apparatur besitzt
und ausschlieBlich auf die kolorimetrische Methode angewiesen ist,
wird mit peinlichster Genauigkeit alle Losungen herzustellen haben, um
zu guten Resultaten zu kommen.

Die Autoren, die sich der Miihe unterzogen haben, Pufferlsungen
fiir kolorimetrische H-Ionenbestimmungen zu praparieren und elektro-
metrisch zu eichen, sind vor allem S6RENSEN, CrABRK und Luss, ferner
WarLpoLE, ParrTzscH und KortHOFF und schlieflich W. IrvaiNe und
Ringer. Die von SGRENSEN angegebenen Pufferlosungen umfassen fast
das ganze Gebiet der fiir den Biologen bedeutsamen py-Skala. Die
Puffer von CLARK und LuBs reichen von pg = 1,2 bis 10,0, wihrend
die Puffer der anderen Autoren fiir kleinere Bezirke gelten.

a) Puffer von Sérensen.

. Glykokoll 4+ NaOH,
Glykokoll + HCI,

. Borat |+ NaOH,
Borat 4 HCI,

. Citrat + NaOH,
Citrat + HCI,
Phosphat.

Zur Herstellung der Puffergemische nach SGRENSEN werden 7 Vor-
ratslésungen gebraucht.

=S BN U O

Diese 7 Losungen sind folgende:

1. Eine genau austitrierte */,,-Salzsiurelésung.

2. Eine kohlensdurefreie, genau austitrierte 7/ ,-Natronlauge (s.
S. 306).

3. Eine "/,,-Glykokoll- und Kochsalzlosung. Diese Losung enthilt
7,505 g Glykokoll und 5,85 Natriumchlorid auf 1 Liter aq.

4. Eine ™/,.-Losung von primédrem Kaliumphosphat, die 9,078 g
KH,PO, im Liter enthilt.

5. Eine M/ .-Losung von sekunddrem Natriumphosphat, die 11,876 g
Na,HPO, - 2 H,0 im Liter enthilt.

6. Eine ™/, -Losung von sekundérem Natriumzitrat, hergestellt aus
21,008 g kristallinischer Zitronensiure und 200 cecm kohlensdurefreier
n/,-Natronlauge, aufgefiillt auf 1 Liter.

7. Eine alkalische Borsdureldsung, hergestellt aus 12,404 g Bor-
sdure, in 100 cem kohlensdurefreier */;-Natronlauge gelost, aufgefiillt
auf 1 Liter. '

Die Priparation dieser Lisungen und Salze ist bei SORENSEN folgender-
maflen beschrieben:
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Das zur Herstellung der Losungen benutzte desi. Wasser soll mog-
lichst frei von Kohlensiure sein. Das gewo6hnliche dest. Wasser wird
zu diesem Zwecke in verzinnten Kupfergeféflen ausgekocht. Das Ab-
kithlen geschieht in einem Gefafl, durch dessen Stopfen ein Natron-
kalkrohr hindurchfithrt. Das Wasser wird am besten in einer WoULFF-
schen Flasche aufbewahrt, von

/Va”"v”k"’/k der aus es mit Hilfe einer Bii-
rette entnommen werden kann
(Abb. 175). Die WouLrrsche

Flasche wird mittels einer Luft-
pumpe oder eines Gebldses so
weit unter Druck gesetzt, daB
die Biirette angefiillt wird. Die
Luft wird, bevor sie in die
Wourrrsche Flasche eintritt,
durch einen Natronkalkturm
kohlensdurefrei gemacht.

MicEAELIS empfiehlt zum
Nachweis der CO,-Freiheit des
Wassers folgende Probe:

Man koche etwa 1 ccm Lack-
muslésung mnach Kuser-Tre-
MANN (Kahlbaum) in einem
Reagenzglas aus und giefle den
Inhalt bis auf einen kleinen,
Abb. 175. Abbildung eines Vorratsgefifies mit Bii- den Winden anhaftenden Rest
retite, Natrgﬁ‘g&ﬁ %’;‘iggilﬁ‘;bfli'.)MICHAEH& in noch heiflem Zustand aus.

Dann fillle man etwa 10 cecm

des zu priifenden Wassers ein. Die Farbung muB, wenn das Wasser
Zimmertemperatur hat, blauviolett und nicht rotviolett oder gar
rot sein.

Salzsdure und Natronlauge siehe unter den Pufferlésungen von CLARK.

Glykokollt).

2 g Glykokoll sollen sich in 20 ccm Wasser klar 16sen. Die Losung
soll frei von Chlorid oder Sulfat sein. 5 g sollen weniger als 2 mg Asche
iibrig lassen. 5 g sollen bei der Destillation in 300 cem 5°/ Natronlauge
weniger als 1 mg Ammoniakstickstoff geben.

Der N-Gehalt nach der Methode von KseLpaHL soll 18,67 4 0,19,
betragen.

1) Zit. nach Crark: The Determ. usw.
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Primdres Phosphat')?),
KH,PO,.

Das Salz muf} sich klar in Wasser 16sen und darf kein Chlorid oder
Sulfat enthalten. Wenn es unter 20 oder 30 mm Druck einen Tag lang
bei 100° C getrocknet wird, mufl sein Gewichtsverlust geringer als
0,1% sein. Beim Gliihen soll die Gewichtsabnahme 13,23 - 0,1% be-
tragen.

Sekunddres Phosphatt)?),
Na,HPO, - 2 H,0.

Das Salz mit 2 Molekiilen Kristallwasser wird erhalten, indem die
gut zerriebenen Kristalle mit 6 bzw. 12 Mol Wasser der gewohnlichen
Atmosphéire ca. 2 Wochen lang ausgesetzt werden. MICHAELIS emp-
fiehlt das Salz noch fir 1—2 Tage in den Brutschrank bei 36°—38° C
zu stellen. Das Salz soll sich klar in Wasser 16sen und keine Spuren
von Chlorid oder Sulfat enthalten. Beim Verglihen soll das Salz
25,28 4+ 0,1% Gewichtsverlust erleiden.

Zitronensdure?),
C:H,0, - H,0 .

Die Saure soll 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 soll die Saure farblos bleiben und 8,58 4+ 0,1%
an Gewicht verlieren. Der Sduregrad der Zitronenséure wird durch
Titration mit 0,2n-Barytlauge mit Phenolphthalein als Indikator be-
stimmt. Es wird bis auf ein deutliches Rot titriert.

Borsdure?),
H,BO, .

20 g Borsdure sollen sich auf kochendem Wasserbad in 100 ccm
Wasser vollsténdig 16sen. Die Losung wird in Eis gekiihlt, wobei sich
die Borsdure kristallinisch abscheidet. Das Filtrat soll frei von Chlorid
und Sulfat sein und mit Methylorange sich orange farben. 1 Tropfen
von "/,;,-HCl zu 5 cem des Filtrates hinzugegeben, soll das Filtrat gegen
Methylorange rot werden lassen.

Die Beziehungen zwischen den S6rRENSENschen Puffergemischen und
den pgs sind aus folgenden Tabellen?) zu erkennen. In den Tabellen
sind die Untersuchungen von WarLBumM verwertet, der die kolori-
metrischen Messungen bei den verschiedensten Temperaturen durch-
gefithrt hat.

1) Diese beiden Salze sind von Kahlbaum zu beziehen: ,,Primires Kalium-,
sekundires Na-Phosphat nach Sérensen‘.
2) Aus Crark: The Determ. S. 109 und 110.
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Tabelle 6. SorENSENsches Borat-HCl-Gemisch (nach WarLsum).

Temperatur 10° 20° 30° 10° 50° 60° 70°

10,0 Borat 9,30 9,23 9,15 9,08 9,00 8,93 8,86
9,5 Borat + 0,56 HCl 9,22 9,15 9,08 9,01 8,94 8,87 8,80
9,0 Botat 4 1,0 HCl 9,14 9,07 9,01 8,94 8,87 8,80 8,74
8,56 Borat + 1,5 HCl 9,06 8,99 8,92 1 8,86 8,80 8,73 8,67
8,0 Borat + 2,0 HCl 8,96 8,89 8,83 8,77 8,71 8,65 8,59
7,5 Borat + 2,5 HCl 8,84 8,79 ‘ 8,72 8,67 8,61 8,565 8,50
7,0 Borat + 3,0 HCl 8,72 8,67 | 8,61 8,56 8,50 8,45 8,40
6,5 Borat + 3,5 HCl 8,54 8,49 i 8,44 8,40 8,35 8,30 8,26
6,0 Borat + 4,0 HCl 8,32 8,27 1 8,23 8,19 | 8,15 8,11 8,08
5,75 Borat + 4,25 HCl 8,17 8,13 | 8,09 8,06 | 8,02 7,98 7,95
5,5 Borat - 4,56 HCI 7,96- 7,93 i 7,89 7,86 7,82 7,79 7,76
5,25 Borat + 4,75 HCl 7,64 7,61 ’ 7,58 7,55 7,52 7,49 7,47

Tabelle 7. SorENsENsche Citrat-NaOH-Gemische (nach WarLsum).

Temperatur 10° | 200 | 0 | 40° | s0° | 60° | 70°

10,0 Citrat 4,93 4,96 \ 5,00 5,04 | 5,07 | 5,10 | 5,14
9,5 Citrat 4+ 0,5 NaOH 4,99 5,02 5,06 5,10 | 5,13 | 5,16 | 5,20
9,0 Citrat 4+ 1,0 NaOH 5,08 5,11 “ 5,15 5,19 | 5,22 | 5,25 | 5,29
8,0 Citrat 4+ 2,0 NaOH 5,27 5,31 | 5,35 5,39 | 5,42 | 5,45 | 5,49
7,0 Citrat - 3,0 NaOH 5,53 5,57 | 5,60 5,64 | 5,67 | 5,71 | 5,75
6,0 Citrat 4+ 4,0 NaOH 5,94 5,98 ‘ 6,01 6,04 | 6,08 | 6,12 | 6,15
5,6 Citrat + 4,5 NaOH 6,30 6,34 | 6,37 6,41 | 6,44 | 6,47 | 6,51
5,25 Citrat - 4,75 NaOH 6,65 6,69 | 6,72 6,76 . 6,79 | 6,83 | 6,96

Tabelle 8. Sorensexsche Glykokoll-HCl-Gemische.

Glykokoll ,  HCI . Glykokoll HC1 .
ccm ccm ccm ' cem
0,0 10,0 1,038 6,0 ' 4,0 2,279
1,0 9,0 ! 1,146 7,0 1 3,0 2,607
2,0 80 | 1,251 8,0 ! 2,0 2,922
3,0 7,0 ; 1,419 9,0 ; 1,0 3,341
4,0 6,0 | 1,645 9,5 | 05 3,679
5,0 5,0 1,932 :
Tabelle 9. SorenseENsche Phosphat-Gemische.
Sekundires| Primires Sekundiires! Priméres
PH PH
cem ccm ccm ccm
0,25 9,75 5,288 5,0 i 5,0 6,813
0,5 9,5 5,589 60 | 4,0 6,979
1,0 9,0 5,906 7,0 . 3,0 7,168
2,0 8,0 6,239 8,0 g 2,0 7,381
3,0 7,0 6,468 9,0 | 1,0 7,731
4,0 60 | 6643 95 | 05 8,043
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Tabelle 10. SoreEnsENsche Citrat-HCl-Gemische.

Citrat HC PE Citrat HCL -
ccm cem cem cem

0,0 10,0 ‘ 1,038 5,0 5,0 3,602
1,0 9,0 1,173 55 4,5 3,948
2,0 8,0 ' 1,418 6,0 4,0 4,158
3,0 70 | 1,925 7,0 3,0 4,447
333 . 667 | 2274 8,0 2,0 4,652
4,0 6,0 2,972 9,0 . 1,0 4,830
4,5 55 3,364 9,5 0,5 4,887
475 ' 525 | 3,529 10,0 0,0 4,958

b) Puffer von Clark und Lubs. Folgende Glemische sind von CLARK
und Luss angegeben worden:

. Kaliumehlorid -+ HCI,
. Kaliumbiphthalat + HCI,
. Kaliumbiphthalat + NaOH,
. Monokaliumphosphat + NaOH,
. Borsidure, Kaliumchlorid 4~ NaOH.
Die verschiedenen Mischungen werden von folgenden Stamm-
l6sungen bereitet:
/e KCI,
/. KH,PO,, Monokaliumphosphat,
"/, Kaliumbiphthalat (KHC,H,O,),.
/. Borsdure (H;BO,) mit ™/, KCl,
/. NaOH,
"/s HCL
Das Wasser, welches zur Herstellung der Losungen gebraucht wird,
soll redestilliert sein.

[SURE SR

N

(13

m KCIL.

Das Salz soll 3—4mal umkristallisiert werden und dann 2 Tager
lang bei 120° C getrocknet werden. Es werden 14,912 g im Liter gelést.

s Kaliumbiphthalat.

Es werden 60 g reinstes Kaliumhydroxyd in ungefihr 400 cem
Wasser gelost. Dazu werden 50 g des resublimierten Anhydrids von
Orthophthalsidure gegeben. Nun wird etwas Kalilauge oder etwas
Orthophthalsdureanhydrid hinzugefiigt, bis eine abgekiihlte und ver-
diinnte Probe der Losung gerade schwach rosa gegen Phenolphthalein
reagiert. Ist das der Fall, so miissen ebenso viel Gramm Orthophthal-
sdureanhydrid zu der Losung gegeben werden als bereits in der Losung
sind. Durch Erhitzen bringt man diese neue Portion in Losung. Die
Lésung wird heif 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° C getrocknet.
Eine ™/, Losung enthilt 40,836 g im Liter.

/. Monokaliumphosphat.

Ein reines Pridparat wird 3mal aus dest. Wasser umkristallisiert
und bis zur Gewichtskonstanz bei 110—115° C getrocknet. Eine ™/;-
Losung enthalt 27,232 g im Liter.

Die Losung soll deutlich rot gegen Methylrot und deutlich blau
gegen Bromphenolblau reagieren.

"[. Borsiure, ™[, Kaliwmchlorid.

Borsiure soll einige Male aus dest. Wasser umkristallisiert werden.
Sie soll in diinner Schicht zwischen Filtrierpapier lufttrocken gemacht
werden. Die Gewichtskonstanz wird in einem Exsikkator mit CaCl, er-
reicht. Die Saure muB} in dem Exsikkator in diinner Schicht liegen.

Dann wird eine Losung von 12,4048 g Borsdure und 14,912 g Kalium-
chlorid in einem Liter Wasser hergestellt.

(KCl wird hinzugegeben, damit die Salzkonzentration der des Phos-
phatgemisches entspricht und dieselben pg’s dieser Gemische nach Zu-
satz eines Indikators auch genau dieselbe Farbe aufweisen.)

"/. Natronlauge.

Diese Losung ist am schwierigsten herzustellen, da sie so wenig wie
moglich Karbonat enthalten soll. Lése 100 g reinstes NaOH in 100 cem
dest. Wasser in einem Erlenmeyerkolben aus Jenaer Glas und lasse den
mit Stanniol bedeckten Kolben iiber Nacht stehen, bis sich das Kar-
bonat abgesetzt hat. Dann filtriere die Lauge vorsichtig durch einen
Biichnertrichter mit einem besonders priparierten gehérteten Filter-
papier, das gut anliegen muf. Zum Zwecke der Praparation wird das
Papier zunichst mit warmer konzentrierter Natronlauge (1:1) be-
handelt. Nach wenigen Minuten wird die Lauge abgegossen und das
Papier erst mit absolutem Alkohol, dann mit verdiinntem Alkohol und
schlieBlich mit dest. Wasser gewaschen. Dann wird durch Saugen auf
dem Biichnertrichter der grofite Teil des Wassers entfernt; das Papier
darf aber nicht ganz trocken werden. Durch das Filter wird nun die
Lauge zum Entfernen des Natriumkarbonats filtriert. Das klare Laugen-
filtrat wird dann nach roher Schitzung schnell zu einer ungefihr ™/;-
Konzentration verdiinnt. Eine Probe dieser Verdiinnung wird mit
n/,-HCl titriert und aus den erhaltenen Werten die Verdiinnung zu ™/,
oder ™/,, ausgefithrt. Dabei soll die Losung so wenig wie moglich der
Luft ausgesetzt sein. Die endgiiltige Losung wird in eine paraffinierie
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Flasche gefiillt, die eine mit einem Natronkalkrohr abgeschlossene
50-com-Biirette enthilt. Durch Uberdruck wird die Lauge in die Bii-
rette getrieben, die Anordnung ist aus der Abb. 1 zu erkennen.

Ohne Filtration erreicht man mit der Methode von SGRENSEN eben-
falls eine karbonatfreie Lauge.

250 g ,,Natriumhydroxyd aus Natrium® (KasrBaum) werden mit
300 ccm Wasser in einem engen, mit Glasstopsel versehenen Zylinder
gelést. In dieser konzentrierten Lauge ist Na,CO,; vollig unléslich; es
setzt sich in einigen Tagen am Boden ab. Nach dieser Zeit wird von
der Lauge etwas abpipettiert, in eine WouLFrsche Flasche gebracht und
mit COy-freiem Wasser verdiinnt. Stimmt der Titer nicht ganz genau,
so rechne man lieber mit einem Faktor, als dall man wiederholt Lauge
oder Wasser zufiigt.

/. Salzsdure.

Eine duBerst reine HCl wird bis zu einer 20proz. Losung verdiinnt
und abdestilliert. Das Destillat wird bis zu ungefahr ™/; verdiinnt und
mit NaOH eingestelit.

In den Tabellen sind die Puffergemische stets auf 200 cem gebracht.
Selbstverstdndlich ist jede andere Menge auch geeignet. CLARK wihlte
aber 200 cem, um gleich fir eine Anzahl von Messungen geniigend
Losungsmenge bereit zu haben. Die Werte gelten fiir 20°.

Tabelle 11, Zusammensetzungen von Mischungen, die die
pu-Werte bei 20° in Zwischenrdumen von 02 geben.
KCl—HCl-Gemische?l).

P | l

1,2 50 cem ™/; KCI ! 64,5 com ™/; HCL | auf 200 cem aufgefiillt
1,4 50 ,, ,, KO . 415 ,, ,, HCI ,» 200, ’e
1,6 50 ,, , KO ;263 ,, ., HC |, 200 ,, ”
1,8 | 50 ,, ,, KCl o166 ,, ,, HCl , ,, 200 ,, »
2,0 50 ,, ,, K , 10,6 ,, , HC :,, 200 , .
2,2 1 50 .. , KCI 67 ., . HCl | . 200

En) s

Phthalat-HCl-Gemische.

2,2 | 50 ccm ™/; KH-Phthalat | 46,70 cem ™/; HCl | auf 200 cem aufgefiillt
2,4 50 »» » KH-Phthalat | 39,60 ,, ,, HCI ' ,, 200 ,, »
2,6 | 50 ,, ,, KH-Phthalat | 32,95 ,, ,, HCl ; ,, 200 ,, '
2,8 | 50 ,, ,, KH-Phthalat | 26,42 ,, ,, HCI ,» 200 ’s
3,0 | 50 ,, ,, KH-Phthalat | 20,32 ,, ,, HCl » 200 ,, ’
32 |50 ,, ,, KH-Phthalat | 14,70 ,, ., HCl » 200 ,, ’
34 | 50 ,, ,, KH-Phthalat 9,90 ,, , HCl ] » 200 ’
36 50 ,, ,, KH-Phthalat 597 ,, ,, HCL ,, 200 ,, »
38 50 ,, . KH-Phthalat | 263 ,, , HCI , , 200 ,, »

i

1) Die pa-Werte dieser Mischungen sind von Crark und Luss (1916) ange-
geben als vorliufige Messungen.

20%
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Tabelle 12. Phthalat-NaOH-Gemische (Fortsetzung).

PR

4,0 | 50 cem ™/; KH-Phthalat | 0,40 cem ™/; NaOH | auf 200 ccm aufgefiillt
42 |50 ,, ,, KH-Phthalat | 3,70 ,,. ,, NaOH | ,, 200 ,, ’
4,4 150 ,, ,, KH-Phthalat| 7,50 ,, ,, NaOH | ,, 200 ,, ”
4,6 | 50 ,, ,, KH-Phthalat | 12,15 ,, ,, NaOH | ,, 200 ., .
4,8 | 50 ,, ,, KH-Phthalat ; 17,70 ,, ,, NaOH | ,, 200 ,, o
50 | 50 ,, ., KH-Phthalat ; 23,85 ,, ,, NaOH | ,, 200 ., "
52 |50 ,, ,, KH-Phthalat 29,95 ,, ,, NaOH ! ,, 200 ,, »
54 150 ,, ,, KH-Phthalat | 3545 ,, ,, NaOH | ,, 200 ,, "
56 | 50 ,, ,, KH-Phthalat | 39,85 ,, ,, NaOH | ,, 200 ,, - .,
58 1 50 ,, ,, KH-Phthalat | 43,00 ,, ,, NaOH | ,, 200 ,, »s
6,0 | 50 ,, ., KH-Phthalat 45,45 ,, , NaOH | ,, 200 ., »
6,2 50 ,, ,, KH-Phthalat 47,00 ,, ,, NaOH | ,, 200 ,, .

KH,PO,—NaOH-Gemische.

5,8 50 cem ™/; KH,PO, * ! 3,72 cem ™/; NaOH | auf 200 cem aufgefiillt
60 50 , , KHPO, ' 570 ., , NaOH | ,, 200 ., v
6,2 50 ,, ., KH,PO, | 8,60 ,, ,, NaOH | ,, 200 |, v
6,4 50 ,, ,, KH,PO, 12,60 ,, ,, NaOH | ,, 200 ,, "
6,6 50 ,, ,, KH,PO, 17,80 ,, ,. NaOH | ,, 200 ,, .
6,8 50 ,, ,, KH,PO, 23,65 ,, , NaOH | ,, 200 ,, .
7,0 50 ,, ,, KH,PO, 2963 ,, , NaOH | ,, 200 ,, .
72 50 , ., KH,PO, 3500 , , NaOH |, 200 ,, "
7,4 50 ,, , KH,PO, 39,50 ,, , NaOH | ,, 200 ., -
7,6 50 ,, .. KH,PO, 42,80 ,, ,, NaOH | ,, 200 ., .
7,8 50 ,, ,. KH,PO, 4520 ,, , NaOH ! ,, 200 ,, "
8,0 50 ,, , KH,PO, @ 46,80 ,, ,, NaOH | ,, 200 ., »

Borsdure, KCL—NaOH-Gemische.

7,8" 50 cem ™/, H;BO,, ™/; KC1 | 2,61 cem ™/; NaQH | auf 200 cem aufgef.
80 50 ,, , HyBO,, , KCl: 397 , , NaOH| , 200 ,,

82| 50 ,, , HBO,, ,, KCl,6 590 , , NaOH| , 200 ,, .

845 , ., HyBO,, ,, KCl| 850 ,, ., NaOH!| ,, 200 ,,
86| 50 ,, , H,BO,, , KCI[12,00 ,, , NaOH| , 200 ,, .
88/ 50 ,, ., H;BO,;, , KCl|16,30 ,, , NaOH| ,, 200 ,, .
9,0 50 ,, . HBO,, , KC1(21,30 ,, , NaOH| ,, 200 ,, ,,
92 50 ,, , HBO,, , KO267 ,, , NaOH| , 200 ,, ,,
94 50 ., ., HyBO,, ., KCI[8200 , ., NaOH| ,, 200 ,
96 50 ,, ., HyBO,, , KCl 36,85 , . NaOH| ,, 200 ,, ~ ,,
98! 50 ,, ,, H,BO,;, ,, KCl:40,80 ,, ,. NaOH! ,, 200 ,,
10,0/ 50 ., . H,BO,. . KCl 43,90 .. . NaOH . 200 . .

Es ist notwendig, die Ubereinstimmung der verschiedenen Puffer-
gemische zu kontrollieren. Z. B. miissen die Phthalatgemische mit
den pg’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 von Kresolrot.
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¢) Puffer von Walpole, von Mc Ilvaine und von Ringer.

Tabelle 13. Puffer von Warpore!), Gemische aus »/;-Essigsaure
und »/;-Natriumazetat.

» Konzentration (Molaritit) Konzentration (Molaritit)

H —- P o
Essigsiure Natriumazetat Essigsaure Natriumazetat

3,6 - 0,185 0,015 4,8 0,080 0,120

3,8 0,176 0,024 5,0 0,059 0,141

4,0 0,164 J 0,036 5,2 0,042 0,158

4,2 0,147 I 0,053 54 0,029 0,171

4,4 0,126 1 0,074 ’ 5,6 . 0,019 0,181

4,5 0,102 | 0,008

Mec InvaiNge?) stellt aus 0,2m Na,HPO, und 0,1 m Zitronensiure
eine Pufferreihe her, die von py = 2,2 bis 8,0 reicht.

Tabelle 14. Mc ILvaiNg’s Gemische.

0,2 m ‘ 0,1 m ; 0,2 m 0,1 m
PH Na,HPO, . Zitronensidure Dy Na,HPO, Zitronensidure

cem ! cem ! cem cem
2,2 0,40 19,60 52 | 10,72 9,28
2,4 1,24 18,76 54 - 1L15 | 8,85
2,6 218 | 17,82 5,6 ‘ 1,60 8,40
2,8 317! 16,83 5,8 12,09 | 7,91
3,0 411 | 1589 6,0 | 12,63 7,37
3,2 4,94 | 15,06 62 | 13,22 6,78
3.4 5,70 | 14,30 64 | 13,85 6,15
3.6 6,44 13,56 6,6 14,55 5,45
3,8 7,10 12,90 68 | 1545 4,55
4,0 7,71 12,29 0 | 1647 | 3,53
42 8,28 | 11,72 7.2 17,39 2,61
4,4 8,82 | 11,18 7.4 18,17 1,83
4,6 935 | 10,65 7.6 . 18,73 | 1,27
48 | 9,86 ' 10,14 7.8 | 1915 0,85
50 | 10,30 9,70 80 1945 0,55

Ringer!) gibt ein Gemisch fiir stdrker alkalische Gebiete an, und
zwar aus 0,15 m Na,HPO, und 0,1 m NaOH.

Tabelle 15. Ringer’s Puffergemische von 0,15 m Na,HPO,
und 0,1 m NaOH.

Gemisch Pu
50 cem Na,HPO, + 15cem NaOH . . . . . . . . 10,97
50 ccem Na,HPO,; 4+ 25cem NaOH . . . . . . . . 11,29
50 ccem Na,HPO, + 50 cem NaOH . . . . . . . . 11,77
50 ccem Na,HPO, + 75cem NaOH . . . . . . . . 12,06

1y Zitiert nach CrLARK, The Determin. usw.
2) Journ. of biol. chem. Bd. 49, S. 183. 1921; zit. nach RoNa: Praktikum der
Physiolog. Chemie, L. Teil, S. 58, Berhn Julius Springer 1926,
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II. Die spezielle Technik der kolorimetrischen Wasserstotf-
zahlbestimmung.

1. Die Vorproben. Wenn der Untersucher keinerlei Anhaltspunkte
fiir die ungefihre GrofBle des gesuchten py hat, so mufl er zunédchst
einige Vorproben anstellen, nach deren Beendigung er erst zur eigent-
lichen Messung iibergehen kann. Wir wissen schon, daf} jeder Indikator
nur eine ganz bestimmte Umschlagszone hat, und daf 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 Indikatoren fir die vorliegende Lisung der
richtige ist.

Auch die Pufferlésungen, die bei der Methode ,,mit Puffer gebraucht
werden, haben ein begrenztes Anwendungsgebiet, das ungefihr 2—3 pg-
Einheiten entspricht (s. jedoch das Gemisch von Mec ILvaing). Wir
brauchen also zur Auswahl der geeigneten Pufferldsungen ebenfalls die
Kenntnis von der ungefihren GroBe des py.

Wie kénnen wir uns am schnellsten dariiber unterrichten? Bei den
Vorproben benutzen wir ebenfalls eine Serie von Indikatorlésungen oder
auch von Indikatorpapieren. Wir versuchen mit ihrer Hilfe ganz grob
und unter Verzicht auf jede Genauigkeit die Lage des py der Unter-
suchungslésung aufzufinden. Einige Beispiele fiir ein zweckméBiges
Vorgehen seien hier mitgeteilt, in denen selbstverstéandlich die Reihen-
folge der einzelnen Proben beliebig verdndert werden kann. Der er-
fahrene Untersucher wird bisweilen noch schneller zum Ziele kommen,
wenn er die Vorproben dem zu vermutenden py irgendwie anpafit.
Der Anféinger halte sich aber an ein bestimmtes Schema, z. B. an die
folgenden Angaben, um nicht zu Fehlschliissen zu kommen. _

Berspiel I'). Man tauche in die Untersuchungslésung rotes und blawes
Lackmuspapier und beobachte die Farbanderung. Das rofe Lackmus-
papier wird blaw. Man giefle dann von der Untersuchungslésung eine
Probe in ein Reagenzglas und gebe etwas Phenolphthalein hinzu. Die
Losung bleibt farblos; der py liegt also zwischen 6,5 und 8,5. Mit
Neutralrot und «-Naphtolphthalein 1Bt sich nun in zwei weiteren
Proben sofort erkennen, ob der py der Losung zwischen 6,5 und 8,0
oder zwischen 7,3 und 8,7 liegt. Da eine weitere Probe der Unter-
suchungslosung mit Neutralrot ganz gelb wird, liegt der py in der
Nahe von 8,0.

Beispiel II. Eine zweite Losung farbt rotes Lackmuspapier blaw.
Die mit Phonolphthalein versetzte Probe wird rof, der py ist also
gegen 9,0 oder grofer. Eine weitere Probe wird mit Alizaringelb R

1) Vgl. die in den Tabellen angegebenen Umschlagsgebiete und Farben der
Indikatoren,
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versetzt. Da die Farbe dieser Probe fast rein gelb ist, liegt der py unge-
fahr bei 10,0.

Beispiel III. Eine dritte Losung farbt blaues Lackmuspapier rot.
Eine Portion wird durch Methylrot rein rot gefarbt. Der py ist also
kleiner als 4,4. Kine weitere Probe wird mit Methylorange versetzt. Es
entsteht eine Zwischenfarbe zwischen rot und gelb. Also liegt der pg
ungefahr bei 3,5.

So oder dhnlich lassen sich in kiirzester Zeit die notwendigsten Vor-
proben anstellen. Als Indikatoren eignen sich hierzu z. B. folgende:

T

PH : Konzentration
Tropgolin O . . . . . 11,1-12,7 0,19, in aq.
Alizaringelb R . . . .| 10,1-12,1 0,1%/y, in aq.
Phenolphthalein . . . 8,3—10,0 | 1% in 90% Alkohol
o-Naphtholphthalein .| 73— 8,7 | 0,5%, in 50% Alkohol
Neutralrot . . . . . 6,8— 8,0 0,25% 4 in 50 % s
Methylrot, . . . . . . 4,2— 6,3 0,5% in 90% .
Methylorange . . . . 3.1— 4.4 0,5% in 90% i
Methylviolett . . . . 15— 32 | 0,1% in aq.
» o 0,1— 0,5  0,5% in aq.

Selbstverstandlich lassen sich auch andere Indikatoren zu diesen
Vorproben benutzen, z. B. die von CLARK und Luss angegebene Indika-
torenreihe (Tabelle B) oder die einfarbigen Indikatoren von MICHARLIS
(Tabelle C).

Zu den Vorproben kénnen gréfere Indikatormengen verwandt werden
als zu den eigentlichen Untersuchungen, da durch zuviel Indikator be-
dingte Abweichungen hier keine Rolle spielen (s. S. 323). Man gebe
also so viel Indikator hinzu, dall die Farbung der Untersuchungs-
lésung sehr deutlich ist und es nicht viel Zeit kostet, den Farbton zu
erkennen. Weill man nicht sicher, ob ein auftretender Farbton zu dem
Umschlagsgebiet des angewandten Indikators gehdrt oder ob die in der
Untersuchungslésung nach Zusatz eines Indikators entstandene Farbe
die ,rein saure’ oder ,rein alkalische” des Indikators ist, so gebe
man von dem Indikator etwas zu /,;-Lauge und etwas zu "/,,-Séure.
Diese beiden Losungen bilden dann Vergleichslésungen fiir die extremen
Farbtone des Indikators, fiir seine ,,alkalische‘* und fiir seine ,,saure‘’
Farbe.

Das Ergebnis dieser Vorproben hat den Untersucher iiber die Lage
des pg so weit unterrichtet, dafl er nunmehr an Hand der Indikator-
tabellen und der Puffertabellen entscheiden kann, welche Indikatoren
und welche Pufferlésungen zur eigentlichen Messung benutzt werden
miissen. Der Untersucher wird einen Indikator auswihlen, bei dem
die Mitte des Umschlagsgebietes ungefahr dem py entspricht, der in
der Vorprobe aufgefunden wurde, Ebenso wird er fiir die Vergleichs-
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I6sungen ein Puffergemisch auswihlen, dessen pg-Zone geniigend iiber
den durch die Vorpriifung naherungsweise festgestellten py nach der
sauren und nach der alkalischen Seite heriiberreicht.

Gewohnlich nimmt man den Farbvergleich nicht in einem Kolori-
meter, sondern in Reagenzglisern vor. Diese Reagenzgliser sollen
moglichst gleich weit und gleich lang sein und dieselbe Wandstirke
besitzen. Man wahle von den kduflichen Reagenzglisern daher die-
jenigen aus, die diesen Anforderungen geniigen und hebe sie auf einem
Reagenzglasgestell auf.

2. Die Methode mit Puffer. Das in Frage kommende Puffergemisch
wird in abgestufter Zusammensetzung entsprechend den Tabellen in
eine Reihe von Reagenzglisern eingefiillt. War der in den Vorproben
niherungsweise festgestellte py z. B. 6,5, so kann man das Puffer-
gemisch aus primdrem wund sekunddrem Phosphat auswidhlen und zu-
néchst z. B. folgende py-Reihe herstellen.

ca. 5,9 6,2 6,6 7.0 7.4.
Wie diese Gemische aus primérem und sekundérem Phosphat zu-

sammengesetzt sind, geht aus den Tabellen und dem SORENSENschen
Diagramm hervor. Die Mischungen lauten in diesem Beispiel:

1. 9 cem ™/, primédres Phosphat nach SGRENSEN} 5 9'
1 cem ™/, sekundires ,, » » P =2

2. 8,2 cem ™/,; priméres " ’ 53 — 62
1,8 cem ™/, sekunddres » " Pr= 52

3. 6,6 ccm ™/ priméres » . » Py = 6,6
34 cem "/,; sekunddres ,, . » B

4. 4 cem ™/ priméres . 5 > } —70
6 ccm ™/,, sekundéres ,, » » Pr= 1

5. 1,8 cem "/, priméres " » 55 Py — T4
8,2 cem "/, sekunddres ,, » s new

Die Summen der beiden Pufferanteile, des priméren und des se-
kundédren Phosphats, sind stets 10 ccm. SORENSEN hat zur weiteren
Vereinfachung noch die Bezeichnung ,,Mischungszahl* eingefithrt. Er
versteht darunter bei Phosphat z. B. den Anteil des sekunddren Phos-
phates in Kubikzentimeter an den 10 ccm des Puffergemisches.
P = 5,9 hat demnach die Mischungszahl 1,0, da das Gemisch 1,0 ccm
™[5 sekundéres Phosphat enthilt.

pg = 6,2 hat die Mischungszahl 1,8, da das Gemisch 1,8 ccm ™/
sekundires Phosphat enthilt.

pg = 6,6 hat dann also die Mischungszahl 3,4, py = 7,0 die Mi-
schungszahl 6 und py = 7,4 die Mischungszahl 8,2.

Abbildung 176 des Pufferdiagramms nach SGRENSEN.
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Will man zu einer bestimmten Mischungszahl aus dem Diagramm
den py ablesen, so sucht man zunéchst den Schnittpunkt einer im Ab-
stande der Mischungszahl parallel zur X-Achse gelegten Graden mit
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der Phosphatkurve. Suchen wir z. B. den py eines Phosphatgemisches
mit der Mischungszahl 5, so gehen wir die Gerade entlang, die durch
den Punkt 5 der Y-Achse parallel zur X-Achse verlduft, bis zu dem

Abb. 176.
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Schnittpunkt mit der Phosphatkurve. Von diesem Schnittpunkt fiithrt
nun eine Gerade parallel zur Y-Achse abwirts, die die X-Achse bei
pg = 6,8 schneidet. Dieser py entspricht der Mischungszahl 5. Legt
man diesen Weg umgekehrt zuriick, so 1aft sich zu jedem ppy die zu-
gehorige Mischungszahl auffinden.

Wir haben nun also in 5 Reagenzglédsern je 10 ccm der Phosphat-
mischungen, deren pg’s von 5,9 bis 7,4 ansteigen.” In ein 6. Reagenz-
glas geben wir 10 cem der Untersuchungslésung.

ESuohen wir nun auf der SORENSENschen Indikatorentabelle einen
Indikator, der in dem pg-Bereich 5,9—7,4 benutzt werden kann, so
sehen wir, daf} es einen solchen Indikator auf dieser Tabelle nicht gibt.

Wir versuchen zunéchst mit p-Nitrophenol auszukommen, dessen
Anwendungsgebiet nur bis 7,0 reicht.

Sehr wesentlich ist jetzt, daBl in der Untersuchungslosung und in
samtlichen Puffergemischen dieselbe Indikatorkonzentration hergestellt
wird. Man pipettiere also aus der Indikatorlésung stets dieselbe Menge
in die einzelnen Reagenzglaser. Gewéhnlich wird man mit 3—8 Tropfen,
also 0,2—0,3 ccm, der angegebenen Indikatorlésungen eine geniigende
Farbung erzielen!). In unserem Beispiel versuchen wir, wie schon
erwahnt, die Messung mit para-Nitrophenol. Es zeigt sich sofort nach
dem Zusatz des Indikators, daB die Untersuchungslésung durch das
p-Nitrophenol starker gelb gefarbt wird als die Vergleichsréhrchen
mit den pg’s 5,9 und 6,2. Andererseits erscheint die Untersuchungs-
I6sung deutlich schwicher gefirbt als das Rohrchen 7,0, wahrend es
dem Rohrchen 6,6 sehr dhnlich ist. Nach dieser Feststellung wird mit
Hilfe der Tabellen oder des Diagrammes aus den Phosphatgemischen
eine feiner abgestufte Pufferreihe hergestellt, und zwar die pg’s

6,24 6,47 6,64 6,81.

[ In diese Réhrchen kommt wieder der Indikator in derselben Menge
wie oben. Dann wird der Farbvergleich zwischen diesen 4 Réhrchen
und der Untersuchungslésung sorgfaltigc vorgenommen, wobei durch
die Rohrchen der Lange nach auf einen weillen Grund geblickt wird.
Sehr bequem ist es, ein Reagenzglasgestell mit etwas geneigten Glisern
zu verwenden, wie es von SORENSEN empfohlen wurde. Es zeigt sich,
daB die Farbe der Untersuchungslésung zwischen derjenigen der Rohr-
chen 6,64 und 6,81 liegt. Somit ist der py der Untersuchungslésung
zu ca. 6,73 anzunehmen.

Wire das Ergebnis des etwas gréberen Farbvergleiches insofern ein
anderes gewesen, als die Farbe der Untersuchungslésung nicht dem
Vergleichsrohrchen mit dem py 6,6, sondern dem Rohrchen mit
- dem pg = 7,0 sehr gedhnelt hdtte, so ware nichts ibriggeblieben, 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
pg = 7,0 die Grenze der Anwendungsmoglichkeit von p-Nitrophenol
erreicht ist. In diesem Falle wére Neutralrot geeignet gewesen, das wir
dann zu einer zweiten Portion der Untersuchungslosung hétten zu-
setzen miissen. Als feiner abgestufte Pufferreihe wire z. B. dann fol-
gende in Betracht gekommen:

Pg’s 6,81 6,98 7,17 7,38.

Bei Benutzung der Indikatorreihe von CrARE und Luss wire aller-
dings diese Schwierigkeit der doppelten Indikatorwahl nicht aufgetreten,
da der aus dieser Reihe zu wihlende Indikator, das Bromthymolblau
(s. Tabelle B) fiir unser Beispiel ein giinstigeres Umschlagsgebiet hat
(pg = 6,0—7,6). Es ist also recht empfehlenswert, die SORENSENschen
und die CLaAREschen Indikatoren zur Verfiigung zu haben, um je nach
den Umstdnden die eine Untersuchungslésung mit einem SORENSEN-
schen, eine andere mit einem CrARKschen Indikator zu messen.

Die Hauptsache ist nur, daB zur Pufferrethe und zur Untersuchungs-
losung derselbe Indikator geselzt wird wund dafl in allen Lisungen eines
Versuches dieselbe Indikaforkonzentration hergestellt wird, daB ferner
die einzelnen Puffergemische so sorgfaltiz wie nur méglich prépariert
werden und daB der Farbvergleich bei guter Beleuchtung und in Rea-
genzglasern mit gleichem Durchmesser erfolgt.

Crark empfiehlt bei der Anwendung seiner Indikatoren ausschlief3-
lich kiinstliche Beleuchtung. Er gibt zu diesem Zweck einen Holz-
kasten an, aus dem elektrisches Licht; durch eine diinne Milchglas-
scheibe geddmpft, heraus scheint. Die Farbkraft der Cr.arkschen
Indikatoren erlaubt auch die Erkennung der Farbnuancen ¢n diinnerer
Fliissigkeitsschicht. Da Unterschiede in der Lichiabsorption der ein-
zelnen Losungen um so geringer hervortreten, je geringer die Fliissig-
keitsschicht ist, die das Licht zu passieren hat, ist es hiufig vorteil-
haft und manchmal notwendig, nicht der Ldnge nack durch die
Reagenzglaser mit den Farblosungen zu blicken, sondern in Richtung
der Durchmesser.

Sind feinste lichtbrechende Partikelchen (s. Messung getriibter
Loésungen, 8. 331ff.) in der Untersuchungslésung suspendiert, so soll
die Flussigkeitsschicht, durch die hindurchgeblickt wird, so klein wie
moglich sein. Die unterste Grenze ist diejenige Lésungsdicke, die bei
geringem Indikatorzusatz noch gerade einen Farbton erkennen 14Bt.

Haben die Vorproben einen anderen Naherungswert fiir den pg der
Untersuchungslsung ergeben, z. B. den pg = 3, so wird uns ein Blick
auf die Puffer- und die Indikatortabellen dariiber unterrichten, welche
Puffergemische und welche Indikatoren fiir den pg-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. Zunichst wird also eine etwas grobere
Reihe aus den Puffergemischen hergestellt und dann unter Beriick-
sichtigung des Meflergebnisses dieser groberen Reihe eine feinere Reihe.

Es soll noch besonders darauf hingewiesen werden, daBl zu einer
Messung selbstverstédndlich nicht immer 10 cem der Untersuchungs-
l6sung und der Puffergemische genommen werden miissen. Man kommt
bei gewohnlichen Reagenzglisern auch mit 5 ccm aus und bei Be-
nutzung von Reagenzglisern mit kleinerem Durchmesser auch mit
noch weniger Fliissigkeit.

Gerade bei biologischen Untersuchungen ist es bisweilen nétig, die
Messung mit 1—2 ccm einer Fliissigkeit auszufithren. Benutzt man
dann sehr klein dimensionierte Probershrchen, so gelingt dies ohne be-
sondere Schwierigkeiten. Bei diesen Messungen miissen die Indikator-
I6sungen noch 1:5 oder 1:10 verdiinnt werden, da 0,2 ccm des un-
verdiinnten Indikators bei den kleinen Fliissigkeitsmengen der Unter-
suchungslésung zu Fehlern fithren kénnten.

3. Die Methoden ohne Puffer. Hier unterscheiden wir die Methode
von L. MricHAELTS und GYEMANTY), die mit einfarbigen Indikatoren ar-
beiten, von der Methode von GILLESPIE, der zweifarbige, und zwar
die Crarkschen, Indikatoren anwendet.

Bei den einfarbigen Indikatoren von L. MicHAELIS wird die An-
nahme gemacht, dal sie als Molekiile ungefidrbt und als Ionen gefirbt
sind. p-Nitrophenol ist z. B. im undissoziierten Zustand farblos, als
Ton gelb. Die Farbtiefe einer Lésung von einfarbigen Indikatoren héngt
also von ihrem Gehalt an Indikatorionen ab. Je mehr der Indikator
in Tonen zerfallen ist, je hoher also die Konzentration der Indikator-
tonen ist, um so starker ist die Losung gefarbt. Somit hat eine bestimmte
Indikatormenge in einer Losung dann ihr Farbmazimum, wenn der
Indikator vollig in seine Ionen zerfallen ist.

Durch die dquivalente Alkalimenge 146t sich eine Indikatorsdure
quantitativin ihr Alkalisalz iberfithren. Da die Alkalisalze von schwachen
Sauren in grofler Verdiinnung praktisch vollstdndig dissoziiert sind, so
sind auch die Alkalisalze der Indikatorsiuren véllig in ihre Ionen zer-
fallen. Der Indikator bildet also als Alkalisalz sein Maximum an ge-
férbten Ionen. Ein weiterer Zusatz von Alkali iiber den Aquivalenzpunkt
hinaus verstdrkt die Farbung nicht mehr, da der Indikator bereits
vollig dissoziiert ist und daher durch Alkali keine weiteren Indikator-
ionen mehr gebildet werden kénnen.

Eine Verringerung der Alkalimenge unter die dquivalente Menge,
z. B. durch Zufiigen einer Sdure, die stirker als die Indikatorsdure ist,
verringert dementsprechend die Konzentration der Indikatorionen, da
die aus dem Salz verdréngte Indikatorsdure nur sehr wenig ionisiert ist.

1) MicHAELIS u. GYEMANT: Biochem. Zeitschr. Bd. 109, S. 165. 1920.
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Durch allméhliches Zufigen von Sdure wird also die Fédrbung immer
schwicher, um schlieilich ganz zu verschwinden.

Die Stirke der Indikatorfarbe hingt also, wie wir es auch schon von
frither wissen, bei einfarbigen Indikatoren von der Wasserstoffzahl ab.
Allerdings gilt das nur innerhalb bestimmter py-Grenzen, innerhalb der
sog. Umschlagszone. Zwischen den beiden Endpunkten der Umschlags-
zone stehen die Wasserstoffzahlen in fester rechnerischer Beziehung
zur Farbintensitit der Indikatorlosung, in einer Beziehung, die aus
der Dissoziationsgleichung schwacher Séuren gegeben ist.

Kennen wir tn einer Losung denjenigen Bruchteil der Gesamtindikator-
menge, der in ionisierter Form vorhanden ist, kennen wir also das. Ver-
hiltnis des dissoziierten Anteils des Indikators zur Gesamimenge des In-
dikators, so 1aBt sich bei gegebener Dissoziationskonstante des Indi-
kators die unbekannte Wasserstoffzahl der Lésung leicht berechnen.

Wir erinnern uns daran, daf der Dissoziationsgrad « einer schwachen
Séure mit der Dissoziationskonstante k zu der Wasserstoffzahl in fol-
gender Beziehung steht (s. S. 133):

1 -«
P

[H] =k

Bei Indikatorsiuren 1Bt sich nun der Dissoziationsgrad durch ko-
lorimetrischen Vergleich bestimmen, da er nach dem Gesagten aus dem
Verhiltnis zweier Farbtiefen hervorgeht.

Zu diesem Zweck mul} die Farbtiefe, die eine bestimmte Indikator-
menge der Untersuchungslésung erteilt, mit der anderen Farbtiefe ver-
glichen werden, die dieselbe Indikatormenge in einer Alkalilosung, also
bei maximaler Tonisierung, hervorruft.

Ist das aufgefundene Verhiltnis der Farbtiefen z. B. 1:2, so heiit
das, dal in der vorliegenden Untersuchungslésung nur die Hélfte der
Indikatormenge ionisiert ist.

' Die Wasserstoffzahl der Untersuchungslésung ist dann:
1-—1

1 .
2

[H]=k

Um nun die Beziehung zur ,,Farbtiefe’: auszudriicken, wird bei den
kolorimetrischen Beziehungen ,,&‘ durch , F* ersetzt, wo ,,F*‘ den
~Farbgrad‘ analog dem ,,Dissoziationsgrad® bedeutet. Es ist also:
1—F

7

Bei den praktischen Messungen wird nun # nicht durch den kolorimetri-
schen Vergleich zweter Lisungen mit verschiedener Farbintensitit gemessen,
sondern durch den Vergleich zweier Lisungen mit derselben Farbintensitit.

Wie 1a8t sich das bewerkstelligen?

Die Aufgabe ist aus der Farbtiefe der mit einer bestimmien Indi-

H]=%
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katormenge versetzten Untersuchungslésung!) zu erkennen, wieviel von
dem zugesetzten Indikator ionisiert ist.

Dieselbe Indikatormenge wiirde in einer reinen Alkalilésung viel
mehr Tonen liefern. Die Alkalilosung wiirde also viel starker gefarbt
sein als die Untersuchungslosung. Nun wird aber, und das ist das
Wesentliche, eine kleinere Indikatormenge bei wdlliger Dissoziation, also
in Alkalilésung, gerade ebensoviel Indikatorionen liefern kénnen wie
eine gewisse grofere Indikatormenge, die zur Untersuchungslésung zu-
gesetzt wurde, also nur zu einem Tesl ionisiert ist. Diese kleinere, villig
tomisierte, in Lauge befindliche Indikatormenge lift sich duwrch Farbver-
gleich mit der Uniersuchungslosung finden. Die mit dem Indikator ver-
setzte Untersuchungslésung wird zu diesem Zweck mit einer Reihe von
Alkalilosungen verglichen, zu denen derselbe Indikator in abgestuften
Mengen zugesetzt ist. Findet sich unter den mit Indikator versetzten
Alkalilésungen eine Portion, die der Untersuchungslésung farbgleich
ist, so konnen wir annehmen, daf3 die Indikatorionenmenge in beiden
Lésungen gleich ist. Die Indikatorionenmenge der Alkalilésung ist, wie
wir wissen, gleich der Gesamiindikatormenge der Alkalilssung, die wuns
aus der Herstellung dieser Losung bekannt ist. Somit ist uns nunmehr
auch die Indikatorionenmenge bekannt, die in der Uniersuchungslosung
vorhanden ist. Da wir eine bestimmte Indikatormenge zur Unter-
suchungslésung zugegeben haben und jetzt auch der ionisierte Anteil
durch Farbvergleich mit einer Alkalilésung bestimmt worden ist, so
kennen wir auch das gesuchte Verhiltnis des ionisierten Anteils in
unserer Untersuchungslésung zur Gesamtindikatormenge. Dieses Ver-
héltnis ist aber der obige Dissoziationsgrad bzw. Farbgrad, der nun-
mehr also als Quotient zweier Indikatormengen vorliegt.

Werden z. B. 5 ccm einer geeigneten Untersuchungslosung mit
0,5 ccm einer 0,1proz. wisserigen Losung von p-Nitrophenol versetzt,
so tritt eine Gelbfirbung auf.

Nun werden zu je 5 ccm einer verdiinnten NaOH (ungefahr 1/,, bis
}/1001) genau bekannte, abgestufte Indikatormengen zugesetzt, bis man
eine Portion findet, die mit der Untersuchungslésung dieselbe Farb-
intensitdt hat. War in dem farbgleichen Laugenréhrchen die Indi-
katormenge 0,01 cem, so ist & bzw. F = %1 , also [H] aus der oben-
stehenden Gleichung unter Benutzung von % zu berechnen.

Die Indikatormenge in den Laugenrdhrchen wird nach dem Gesagten
stets kleiner sein miissen als die zur Untersuchungslosung zugegebene
Menge. Um die fiir die Laugenrdhrchen bestimmten kleinen Mengen
genau zu pipettieren ist es meistens notig, die zur Untersuchungslosung
verwandte Indikatorlésung 1:5 oder 1:10 zu verdiinnen.

1) Die Untersuchungslésung soll keine starke Lauge sein, ihr pg mul also
unter 12,0 liegen.
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Diese Methode der kolorimetrischen Wasserstoffzahlmessung ohne
Puffer unter Benutzung von einfarbigen Indikatoren hat sich wegen
ihrer Einfachheit sehr schnell eingebiirgert.

Wir lassen jetzt die Beschreibung einer Wasserstoffzahlmessung
von Leitungswasser folgen, die L. MICHAELIS in seinem Praktikum?)
gegeben hat. Dieses Beispiel wird die Anwendungsweise dieser Methode
besonders deutlich machen.

Der geeignete Indikator ist m-Nitrophenol?), 0,3 g unter méBigem
Erwdrmen in 100 ccm dest. Wasser gelost.

Man fiillt in ein Reagenzglas 10 cem des zu untersuchenden Wassers
und dazu 1 com des Indikators. In 2—3 Minuten hat der Indikator
seinen definitiven Farbton angenommen. Nun fillt man in eine Reihe
von ganz gleichméfBigen Reagenzglisern zundchst je 9 cecm einer aus
n NaOH frisch hergestellten 0,01n-NaOH. (Es kommt gar nicht auf den
genauen Titer an; man kann ebensogut 0,02n-NaOH nehmen.) Nun
stellt man eine 10fache Verdiinnung des Indikators mit dest. Wasser
her und gibt in das erste der mit Lauge versetzten Glaser 0,5 cem des
verdiinnten Indikators, in das zweite 1,0 cem, in das dritte 2,0 cem;
also eine geometrische Reihe mit dem Quotienten 2. Schlieflich fiillt
man die 3 Glaser mit 0,01n-NaOH auf das Volumen der zu unter-
suchenden Losung auf, welches einschlieBlich des zugesetzten Indi-
kators 11 cem betrdgt. Vergleicht man der Reihe nach die Farben
dieser Gliaser, so findet man, dafl das erste zu hell, das dritte z2u
dunkel, das mittlere ungefihr richiig ist. Fir den Vergleich darf man
immer nur die zwei zu vergleichenden Rd&hrchen nebeneinander
halten, bei guter Beleuchtung gegen einen rein weillen Hinter-
grund (Schreibpapier, Porzellanteller) aus nicht allzu naher Entfernung
von demselben. Man blickt am besten von oben durch die Réhrchen,
jedoch ist manchmal auch die Betrachtung durch die Seitenwand
vorteilhaft. :

Nunmehr engt man die Beobachtung durch eine feiner abgestufte
Reihe ein, am besten mit dem Quotienten 1,2 oder sogar 1,15. Wir
hatten 1,0 cem in der groben Reihe am besten gefunden; wir fiigen also
Versuche mit 1,2 und 1,44 sowie mit 0,83 und 0,69 cecm verdiinnten In-
dikators hinzu. Wir finden als definitives Resultat, dafl 1,0 ccm richtig
ist, 1,2 schon zuviel und 0,83 zuwenig ist. In der zu untersuchenden
Losung war 1,0 cem Indikator, in der farbgleichen Lauge 1,0 cem des
10fach verdiinnten Indikators. Der Farbgrad ist also

0,1
B 10— 0,10.
1) Micuagris, L.: Praktikum der Physikalischen Chemie insbesondere der
Kolloidchemie. Berlin: Julius Springer 1926.

%) Durch Vorproben (s. S. 310ff.) festgestellt.
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Um die obige Formel anwenden zu kénnen, miissen wir noch den k-Wert
fiir m-Nitrophenol kennen. Er betrégt (fiir Zimmertemperatur) 4,7 - 109,

Also ist
1-—-010

010
=8 —log42=8—10,62=7238.

Dieses Beispiel aus dem Praktikum von L. MicHaELis liBt die
Einfachheit der MicHAELISschen Methode erkennen. Zur weiteren Er-
leichterung der Rechnung hat MicmagLis die Gleichung

. 1—-F
[H]=Fk =

[H]= 471072 =4,2.10°8.

py ist also

logarithmiert. Also
log[H'] = log & + log 1—:1;—1—" .
Dann ist also der gesuchte
F
pr=Px tlogT 5.
(pg ist der mnegative Logarithmus der Indikatorkonstante.)

Um dem Untersucher noch weitere Rechenoperationen zu ersparen,
hat MicHAELIS fiir jeden Wert von F' den zugehdrigen Wert von log Tf—F
ausgerechnet. Hat man also den Farbgrad F experimentell bestimmt,
so findet man in einem Diagramm sogleich den Wert von Iogrf—ﬁ,,

Diesen Wert braucht man nur zu pg, der ebenfalls aus einer Tabelle
abgelesen werden kann, zu addieren, um den gesuchten p, zu haben.
pg ist fiir 18° schon in der Tabelle der einfarbigen Indikatoren nach
MicmarLis auf S. 298 angegeben. Die Tabelle, aus der die pg-Werte
fur die iibrigen Temperaturen abgelesen werden kénnen, folgt jetzt:

Tabelle 16. Die Indikatorkonstanten px bei verschiedenen

Temperaturen.

f-Dinitro- |  «-Dinitro- y-Dinitro- Nitro. N ro.
merge T | el Tmee” WY iR
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 4,05 514 7,16 8,31
25 3,65 4,02 5,11 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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Der Wert

log r

1—F

ist von MICHAELIS mit ¢ bezeichnet worden. Es ist dann ¢ eine Funktion
des Farbgrades F. Die folgende Tabelle zeigt die moglichen Werte von F
und die zugehdrigen von ¢:

Tabelle 17. Die Funktion ¢ des Farbgrades F.

r @ r l @ F @ r @
0,001 | —3,00 | 0,00 —200/| 70,10 | —0,9 | 050 | £0
0,0012 | —2,91 | 0,012 | —190 | 012 | —0,8 | 055 | 0,10
0,0014 | —2,85 | 0,015 | —1,81 | 014 | —0,79 | 0,60 | 40,20
0,0016 © —2,80 | 0,025 | —1,60 | 016 | —o0,71 | 065 | 0,28
0,0018 | —2,75 003 | —151 | 018 | —065 | 0,70 | 0,38
0,002 | —2,69 0,046 | —1,38 ] 020 | —059 | 0,75 | 4+ 0,49
0,003 —252 | 0,05 —~128 | 025 | —047 | 080 | 40,60
0,004 | —240 | 006 © —120 | 035 | —025 | (0,85 | L0,75)
0,006 | —230 ] 007 ' —112 | 040 @ —0,18 | (0,90 | 10,97
0,006 | —222 | 008 | —106 | 050 | £00 0,95 | +1,25)
0,007 —215 | 0,09 | —1,00
0,008 | —2,07 | o110 — 0,95 ;

0,010 | — 2,00 l |

Diese Zahlen sind von MicHAELIS zu einem Diagramm zusammen-
gestellt worden (s. Abb- 177, Seite 322).

Fiir die Benutzung des Diagramms ist folgendes zu beachten. Die
Kurve I ist ohne weiteres in dem angegebenen Sinne benutzbar. Bei
Werten von F, die kleiner als 0,1 sind, bediene man sich der Kurve II
oder der Kurve 1II, die einen 10fach und einen 100fach vergréBerten
OrdinatenmaBstab bei unverdndertem Abszissenmaf@istab haben. Die
Ordinatenzahlen miissen bei Benutzung der Kurve II durch 10 und
bei Benutzung der Kurve III durch 100 dividiert werden. Die Zahlen
fir # lauten also bei Benutzung der Kurve IT: 0, 0,01, 0,02 usw. bis
0,1. Bei Benutzung der Kurve III lauten die Ordinatenwerte 0, 0,001,
0,002 usw. bis 0,01.

Die Kurven IT und IIT erméglichen also genaue Ablesungen auch
in dem horizontal verlaufenden Anfangsteil der Kurve I.

Die pg-Werte fiir Phenolphthalein und Salizylgelb bei den ver-
schiedenen Temperaturen hat MrcEaELIS nicht in die gemeinsame
Tabelle mit aufgenommen, ,,weil wir sie praktisch nicht brauchen.
Er gibt fiir diese beiden Indikatoren empirische Tabellen an.

Tabelle 18. Phenolphthalein bei 18°,

F pu F ‘ PH F ‘ PH F Py
0,01 8,45 0,090 8,90 0,34 | 940 0,60 . 9,90
0,014 8,50 0,120 | 9,00 0,40 ; 9,50 0,65 | 10,0
0,030 . 8,60 0,16 | 9,10 0,45 9,60 0,70 10,1
0,047 © 8,70 0,21 | 9,20 0,50 . 9,70 0,75 10,2
0,069 ' 8,80 0,27 | 930 0,55 9,80 0,80 | 10,3

Mislowitzer, Wasserstoffionenkonzentration. 21
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Ist die Bestimmung mit Phenolphthalein bei anderer Temperatur
als 18° durchgefiihrt, so wird der pg-Wert um folgendes Korrektions-

glied vermindert: Tabelle 19. m-Nitrobenzol-Azosalizyl-

0,0110 (T — 18). séure.
Fir jeden Grad Tempe- r | o F 1 pa
o ]
ratur oberhalb 20° ist ‘0,013 013 . 10,00 056 | 11,20
von dem pg zu subtrahieren. 0,16 10,20 0,66 11,40
Der ,,Sdurefehler' bei der 0,22 ‘ 10,40 0,75 11,60
Untersuchung  ungepufferter 0,29 10,60 0,83 | 11,80
Losungen (Leitungswasser 0,36 10,80 0.88 | 12,00
g 8 ’ 0,46 11,00 |

Meerwasser usw.). In dem
Abschnitt iiber die Vorproben (S. 311) deuteten wir schon an, daB es
fehlerhaft werden kann, wenn man der Untersuchungslosung eine zu
groBBe Indikatormenge zusetzt. Da die Indikatoren selbst schon schwache
Sauren oder schwache Basen sind, so mul3 man daran denken, daf sie
die Wasserstoffzahl der Untersuchungslésung auch beeinflussen kénnen.
Das wird aber nur dann der Fall sein, wenn die Untersuchungslésung
gar nicht oder nur duferst schwach gepuffert ist, also z. B. reines Wasser
ist oder wenn sie Substanzen enthélt, die nur sehr wenig H-Tonen oder
OH-Tonen liefern. Wiahrend fiir die gewohnlichen Bestimmungen bei der
Indikatorenmethode nach MicHAELIS 0,5 bis héchstens 1,0 cem der Indi-
katorstammldsung geeignet sind (ungefdhr 1/,, des Volumens der Unter-
suchungstliissigkeit), soll die Indikatormenge bei der Wasserunter-
suchung viel geringer sein, damit der sog. ,,Sdurefehler'* vermieden wird.

MicraELis!) benutzt zu Wasseruntersuchungen die 10fach verdiinnte
Indikatorstamml6sung, z. B. bei m-Nitrophenol nicht die 0,3proz.,
sondern die 0,03proz. Stammlosung. Um aber mit der geringen In-
dikatormenge auszukommen und doch noch eine Farbung zu erkennen,
vergrofert er die Schichthéhe, durch die der Untersucher beim Farb-
vergleich hindurchblickt. Es benutzt besonders lange Reagenzgliser
von ungefihr 50 cem Inhalt.

Zunichst wird, wie schon oben angegeben, eine Reihe von Vergleichs-
rohrchen aus frisch bereiteter ?/,,-Lauge hergestellt. In jedes Rohrchen
kommen je 40 cem Lauge und dann abgestufte Indikatormengen. Bei
6 Gliedern einer Vergleichsreihe, z. B. 0,25, 0,29, 0,33, 0,38, 045,
0,50 cem des 10fach verdiinnten Indikators.

In ein 7. Rohrchen kommen 40 ccm des zu untersuchenden Wassers
und dann so viel Indikator, daB3 die Farbung innerhalb der Grenzen
der gefirbten Vergleichsrohrchen liegt. Hierzu sind bei gewohnlichem -
Wasser nach MicHAELTS ungefihr 2—2.,5 cem, bei Meerwasser ungefahr

1) MicuagLs u. KRUGER: Biochem. Zeitschr. Bd. 119, S. 307. 1921; Micua-
ELIS, L.: Zeitschr. {. Untersuch. d. Nahrungs- u. GenuBmittel Bd. 42, S. 25. 1921,

21%*
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1 ccm der 10fach verdiinnten Stammldsung erforderlich. Der Indikator
wird gut durchgemischt, und dann wird der Farbvergleich durch Be-
trachten der Rohrchen der Lange nach gegen eine Milchglasscheibe vor-
genommen. Die Berechnung des py aus dem Farbgrad F geschieht
nach dem Diagramm.

Bei Meerwasser ist der Salzfehler, von dem wir schon auf S. 295 ge-
hért haben, zu beriicksichtigen. Er betrigt s = —0,16.

Es ist also:
Tabelle 20. Zu addierende Salzfehler

(in pg ausgedriickt). P =% +@+s.

. 0,15 n-Salz- i iib-

05 mesalze | gohert iheso-  Die Salzfehler der éb

gehalt ' logische rigen Indikatoren von

J‘ SalCoung) L. MicuAELIS sind aus

f-Dinitrophenol . . 030 012 nebenstehender Tabelle

®-Dinitrophenol . . 0,20 \ 0,10
. : zu erkennen.

p-Nitrophenol . . . 0,05 i 0 .

m-Nitrophenol . . . 0,05 0 Bei den Wasser- und

Phenolphthalein . . | 0,20 0,08 Meerwasseruntersuchun-

gen kann auch noch die
Temperatur beriicksichtigt werden. MicHAELIS gibt folgende Tempe-
raturkorrektur ¥ an:

- Temperatur in ° C.
5 10 15 17,5 20 25 30 35 40
+ 0,10 4-0,06 +0,02 +0 —0,02 —0,06 —0,11 —0,15 — 0,18

Dann lautet also die endgiiltige Formel

Pg=pr + @ +s+.
Nach dieser Methode erhilt man fiir Wasser einwandfreie Werte.

SounpERs!) hat den pgp von natiirlichen Wassern mit CLarRschen
Indikatoren kolorimetrisch bestimmt. Die [H'] ist nach dem Zusatz

des Indikators nicht mehr =k, [E’SZE?—, sondern es ist

k, [Saure] + k, [Indikator]

[Salz’] ’
wo [Salz’] die molekulare Alkalikonzentration nach dem Zufiigen des
Indikators ist. Die Indikatoren von CrArRx und Luss werden, wie wir
schon wissen, als Alkalisalze benutzt, und dabei verursachen sie bei
der Messung von ungepufferten Losungen eine Abweichung nach der
alkalischen Seite. Bei destilliertem Wasser kann diese Abweichung
eine pg-Einheit betragen. Wird zu natiirlichen Wassern mit einer Bi-
karbonat- und einer Alkalikonzentration von 0,0001 m Bromthymolblau

H]=

1) SouxDERS, J. T.: The hydrogen-ion concentration of natural waters. Brit.
journ. of exp. biol. Bd. 4, Nr. 1, 8. 46—72. 1926; Ber. iib. d. ges. Physiol. 1927.
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in 0,00003 m-Konzentration hinzugesetzt, so ist der py 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 Pufferlésungen
sind bei dem Messen von Meerwéssern ebenfalls Korrekturen nétig.
Hat das farbgleiche Pufferrohrchen (0,125n) einen py von 7,80, so
zieht SoUNDERS beim Messen von Meerwasser (0,6n) 0,17 ab. Bei
frischen, salzarmen Wissern (Bikarbonat 0,004n) addiert er wegen des
Salzunterschiedes nach der Messung mit Kresolrot 0,21 py;. Fiir die Tempe-
raturkorrekturen gibt er eine Tabelle an, fiir den Salzgehalt eine Kurve.

Die Indikatordauerrethen. Bei der bisher mitgeteilten Methode muf3
der Untersucher fiir jede MeBaufgabe neue Vergleichslgsungen aus der
Lauge und den Indikatoren herstellen. In der Absicht, seine Methode
noch weiter zu vereinfachen und dadurch das Messen zu beschleunigen,
hat MicEAELIS sog. Indikatordauerreihen angegeben. Solche Indikator-
dauerreihen kénnen kiuflich bezogen werden, man kann sie aber auch
auf sehr einfache Weise selbst herstellen.

Man bereitet zunéchst folgende Stammlosungen:

m-Nitrophenol 0,300 g auf 100 cem dest. Wasser
p-Nitrophenol 0,100 g ,, 100 ccm "
y-Dinitrophenol 0,100 g ,, 400 ccm ,, 5
&-Dinitrophenol 0,100 g ,, 200 ccm »

Diese Stammlosungen werden genau auf das 10fache verdiinnt
(2 ccm + 18 cem) und diese verdiinnten Losungen zum Herstellen der
Dauerreihen benutzt. Fiir diese Reihen kann man gewdhnliche Rea-
genzgliser verwenden, die man dann oben mit Paraffin abschlief3t.
ZweckmaBiger ist es aber, sog. Einschmelzgldser mit eingezogenem Hals
zu wahlen. Selbstverstindlich miissen alle Gliaser genau denselben
Durchmesser haben und von derselben Stirke sein.

In die Gliser kommen die in den folgenden Tabellen angegebenen
Mengen der Indikatorlésung. Dann wird jedes Glas mit 0,1 n-Natrium-
karbonatlosung auf genau 7,00 cem aufgefiillt und zugeschmolzen bzw.
durch Paraffin verschlossen. Auf jedes Rohrchen kommt ein Etikett mit
dem betreffenden py des Réhrchens, das aus den Tabellen zu ersehen ist.

I. Dauerreihe fiir m-Nitrophenol.

Glas Nr. . . . . 1 2 3 4 5 6 7 8 9
cem Indikator . . 52 42 3,0 2,3 1,5 1,0 0,66 0,43 0,27
pg-Btikett . . . . 84 82 80 78 76 74 72 70 68

II. Dauerreihe fiir p-Nitrophenol.
Glas Nr. . . . . 1 2 3 4 5 6 7 8 9
cem Indikator . . 4,05 3,0 2,0 14 094 0,63 0,40 0,250,16
pg-Btikett . . . . 70 68 6,6 64 62 60 58 56 54
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ITI. Dauerreihe fiir y-Dinitrophenol.
Glas Nr. . . . . 1 2 3 4 5 6 7 8

cem Indikator . . 66 5,5 45 34 24 165 1,1 0,78
pg-Etikett . . . . 54 52 50 48 46 44 42 40
IV. Dauerreihe fiir a-Dinitrophenol.
Glas Nr. . . . . 1 2 3 4 5 6 7 8 9
cem Indikator . . 6,7 57 46 34 25 1,74 1,20 0,78 0,51
py-Btikett . . . . 44 42 40 38 36 34 32 30 28
V. Dauerreihe fiir g-Dinitrophenol.
Glas Nr. . . . . 1 2 3 4 5
cem Indikator . . 2,44 1,68 1,15 0,76 0,49
pp-Etikett . . . . 32 30 28 26 24

(Stammlésungen von S-Dinitrophenol 0,100 g auf 300 ccm Wasser.
Zur Herstellung der Dauerreihe wird sie 10fach verdiinnt.)

Bei dem Arbeiten mit diesen Dauerreihen mufl man zu je 6 cem
Untersuchungslosung 1 cem der (unverdiinnten) Indikatorstammlésung
geben. Die farbgleichen Réhrchen — bei Benulzung desselben Indika-

fors — haben dann denselben py. Der py der Untersuchungslosung
wird dann direkt von dem Etikett des farbgleichen Rdéhrchens ab-
gelesen.

Die Rohrchen der einzelnen Reihen sind untereinander so ahnlich,
daB man bei geschickter Anordnung nicht die 4 oder 5 kompletten
Reihen braucht.

Verwendet man eine groBe Reihe fiir alle 4 Indikatoren, so muB
selbstverstindlich jedes Etikett mehrere py-Werte tragen. Jede Farb-
intensitit entspricht dann zwar verschiedenen py’s, aber bezogen auf
einen bestimmten Indikator nur einem py. Man setzt also wie vorher
den Indikator zur Untersuchungslosung, sucht das farbgleiche Réhr-
chen heraus und nimmt denjenigen py-Wert des Etiketts, der zu dem
angewandten Indikator gehort.

Ein Gestell mit den fertigen Indikatordauerréhrchen, wie sie kéuf-
lich zu beziehen sind, ist hier abgebildet (Abb. 173).

Die Methode von GiLLESPIE. Eine zweite Methode zur kolorimetrischen
Wasserstoffzahlbestimmung ohne Puffer wurde von GILLESPIE angegeben.
GILLESPIE arbeitete nicht wie MICHAELIS mit einfarbigen Indikatoren,
sondern mit den zweifarbigen Indikatoren‘von CrarRk und Luss. Er
kann daher nicht die Farbstirke zur Messung benutzen, sondern den
Farbton, die Zwischenfarben zwischen den rein sauren und den rein
alkalischen TIndikatorfarben. Jede der Ubergangsfarben entspricht
einer ganz bestimmten Mischung der sauren und der alkalischen Form
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und ferner einem ganz bestimmten py. Wenn nun in einer Unter-
suchungslosung das prozentuale Verhaltnis zwischen der sauren und
der alkalischen Indikatorfarbe bekannt ist, so 148t sich der pgy dieser
Losung berechnen.

GILLESPIE hat nun auf folgende Weise das prozentuale Verhiltnis
bestimmt.

Er trennt nach dem Vorgang von BJERRUM (s. weiter unten) den
Indikator in seine saure und seine alkalische Form, indem er zu einem
Gefa B3 den Indikator und etwas
Sédure und zu einem =zweilen
GefiBl den Indikator und et-
was Lauge gibt. Wenn er nun
gleichzertrg durch die beiden
GefdaBe hindurchsieht, so er-
blickt er eine Mischfarbe, deren
Ton von dem Verhdltnis der
beiden Indikatormengen ab-
hingt. Gab er zur sauren Lo-
sung 3 Tropfen, zur alkalischen
7 Tropfen des Indikators, so
hat die beim Hindurchblicken
durch die beiden Lésungen
erscheinende Mischfarbe den- Abb. 178, Indikatordauerreihen nach L. MICHAELIS,
selben Ton, als wenn er zu
einer einzigen Losung 10 Tropfen gegeben hétte, in der, entsprechend
ihrem py, 30% der Indikatormenge in der sauren und 70% in der
alkalischen Form vorliegen.

Wahlt er das Tropfenverhéltnis anders, z. B. 2 : 8, so ist die aus beiden
Gefaflen entstehende Mischfarbe gleich der Farbe einer Losung, in der
20% der Indikatormengen in der sauren und 80% in der alkalischen
Form vorliegen. Dieser Zwischenton entspricht wiederum einem ganz
bestimmten pg. GILLESPIE vergleicht nun die Untersuchungslésung
mit einer ganzen Reihe von Riéhrchenpaaren, in denen das Tropfen-
verhéltnis weitgehend variiert ist. Da jedes Rohrchenpaar und Tropfen-
verhiltnis einem bestimmten pyg entspricht, so kennt man nach Auf-
findung des farbgleichen Paares den py der Untersuchungslésung.

Die alkalische Form der Indikatoren stelit GiLLEspiE dadurch her,
daB er zu der Indikatormenge einen Tropfen einer 0,2proz. NaOH hin-
zugibt (nur bei Thymolblau 2 Tropfen). Die saure Form erhélt er da-
durch, daB} er zu der Indikatormenge 1 cem 2/,,-HCl oder einen Tropfen
einer 2proz. Monokaliumphosphatlésung hinzufiigt.

Fiir die ersten 5 Indikatoren der folgenden Tabelle nimmt er die
Salzsaure, fiir die letzten beiden die Phosphatlosung.
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Den Farbvergleich nimmt er in einem sog. Komparator vor, den wir
weiter unten genauer kennenlernen werden.

Die Anordnung in dem Komparator ist folgende: Rohrchen 1 und
2 bilden das Réhrchenpaar. Zwei hintereinander gestellte, vollig gleiche

v
1 @3
20 04

Reagenzgléiser, von denen das eine die saure, das andere die alkalische
Form des Indikators enthélt. Roéhrchen 3 enthalt die Untersuchungs-
16sung mit einer Indikatormenge, die gleich der Summe der in 1 und 2
befindlichen Indikatormenge ist. Rohrchen 4 enthilt dest. Wasser.
Durchgeblickt wird in Richtung der Pfeile. Die Réhrchen 1 und 2
werden so lange ausgewechselt, bis ihre gemeinsame Farbe der Farbe
von 3 gleicht. Man stellt fiir jeden Indikator 2 Reihen von je 11 Rea-
genzglasern hintereinander auf und gibt in die vordere Reihe

1, 15 2, 3 4 5 6, 7, 8 85 9
Tropfen des Indikators und in die hintere Reihe entsprechehd

9, 85, 8§ 7, 6, 5 4, 3, 2 1,5, 1
Tropfen.

Dann gibt man zu der einen Reihe die oben angegebene Saure bzw.
Monokalinmphosphat, zu der anderen Alkali und fiillt die sdmtlichen
Gliser auf ein bestimmtes Volumen (5 cem) auf. Je zwei hintereinander
stehende Reagenzglidser bilden ein Paar, das zum Farbvergleich in
die Locher 1 und 2 des Komparators hineingesetzt wird.

Die zu den Tropfenverhiltnissen zugehérigen py’s sind aus folgender
Tabelle zu erschen:

Tabelle 21. Gillespies Tafel von py-Wertenin Beziehung zu verschiede-
nen Tropfen-Verhédltnissen.

" ‘ Brom- ]
xil;(;ll;?ifligjs . ph?rl;gi]tﬁau Methylrot g;ﬁ?&; thfurxgllzll)-lau :Phxl?(’):lt01 K?E)S(ZOI- Thﬁ]};ﬁ)l
1:9 3,1 4,05 5,3 615 | 675 - 715 7,85
1,5:85| 33 4,25 5,5 635 | 695 7,35 8,05
2:8 35 1 44 5.7 6,5 8 B 8,2
3:7 37 . 46 59 | 67 7.3 7,7 8,4
4:6 39 | 48 6,1 6,9 75 | 7.9 8,6
5:5 4,1 5.0 6.3 7.1 77 81 8,8
6:4 4,3 5,2 6,5 73 . 79 | 83 9,0
7:3 4,5 5.4 6,7 75 | 81 8,5 9,2
8:2 4,7 5.6 6,9 7.7 8,3 8,7 9,4
85:15| 48 | 575 7,0 7,85 | 845 | 8,85 9,55
9:1 50 | 59 | 7.2 8,05 | 865 . 9,05 9,75
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Dauerrethen fiir zweifarbige Indikatoren. Eine besondere Verein-
fachung und Beschleunigung der kolorimetrischen Messung ohne Puffer
ist durch die Einfithrung der Dauerreihen fiir einfarbige Indikatoren
von L. MicEAELIS ermdéglicht worden.

Bei den zweifarbigen Indikatoren hat KovtHOFF die Aufstellung von
Dauerreihen versucht. Er nahm dazu Mischungen von anorganischen
gefirbten Salzen, um von der etwaigen Unbestdndigkeit von Indikator-
lssungen ganz unabhingig zu sein. Fir die Indikatoren Neutralrot,
Methylorange, Tropéolin 00 und fiir die alkalischen Zwischenfarben von
Methylrot fand KovrHOFF Mischungen von Ferrichlorid und Kobalt-
nitrat oder Kobaltchlorid sehr gut brauchbar. Die zu verwendende
Ferrichloridlosung (Fe) enthilt 11,262 g Fe Cly - 6 H,0 auf 250 ccm
1proz. HCl. Die Kobaltlésung (Co) enthalt 18,2 g kristallisiertes Ko-
baltnitrat auf 250 cem 1proz. HCL

Bei der Bestimmung mit Neutralrot, Methylrot, Methylorange figt man
zu 10 com Untersuchungsfliissigkeit 0,2 cecm 0,05 proz. Indikatorlésung, bei
Verwendung von Tropdolin 00 nimmt man 0,2 cem einer 0,1 proz. Losung.

Tabelle 22 nach Korrnorr. Ferrichlorid (Fe) — Kobaltnitrat (Co). —
Mischungen, deren Farbe dem angegebenen py entspricht.

v‘i;r'}eliilotél I8 | py-Neutralrot | pm-Methylrot pﬂzﬁz’;‘gl' pﬂl'i;]frgg o
0,1 6,98 — 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
1,5 780 | 570 419 . 241
2,0 7,93 | 5,75 4,30 | 246
3,0 — 5,81 4,50 2,52

Nach Janke und Kroracsy?) ist aber die Velwendung von diesen
Dauerreihen nicht empfehlenswert, da die entsprechenden Absorptions-
spektren sehr wesentlich von denen verschieden sind, die durch Indika-
toren hervorgerufen werden. Andrerseits fanden sie Chromate wund
Bichromate fiir die Herstellung von Dauerreihen zum Vergleich mit
Nitrophenolen und Dinitrophenolen gut brauchbar, da die Absorptions-
spektren gut iibereinstimmen. Literaturangaben iiber anorganische Ver-
gleichsldsungen sind nach ihrer Ansicht zum Teil ungeniigend, da die
Farbtiefen nicht immer {ibereinstimmen.

Vor kurzem wurden von TAUuB?) neue Standardlosungen aus Co-
Fe-Cu-Gemischen angegeben. Die Fliissigkeiten sind aus folgenden drei

1) JankE u. Kroracsy: Biochem. Zeitschr. Bd. 174, H. 1/3, S.120-—-130. 1926.

%) Taus, ABraHAM: Permanent standards for the determination of hydrogen-

ion concentration. Journ. of the Americ. pharmaceut. assoc. Bd. 16, Nr. 2, S. 116
bis 122, 1927; Ber. iib. d. ges. Physiol. usw. 1927.
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Lésungen zusammengesetzt: 1. eine ?/,-Kobaltchloridlésung, enthaltend
59,497 g CoCl, - 6 H,0 im Liter 1% HCI; 2. eine ®/,-Ferrichloridlésung,
enthaltend 45,054 g FeCl, - 6 H,O im Liter von 1% HCI; 3. eine 2/,-
Kuprichloridlésung, enthaltend 42,630 g CuCl, - 2 H,0 im Liter 1% HCI.
Die Dauerhaftigkeit der Farben dieser Losungen erstreckt sich iiber
10 Jahre. Von den Cragxschen Indikatoren wurden Bromkresolpurpur
und Bromphenolblau wegen ihres Dichroismus nicht benutzt, sondern
durch Chlorphenolrot und Methylorange ersetzt. (Der Dichroismus
fithrt zu verschiedenen Farben, je nach der Art des Lichtes.) Die Indi-
katoren werden in 20proz. alkoholischer Lésung benutzt und die Lo-
sungen genau neutralisiert. Die im Versuch angewandte Indikator-
menge betrigt 0,2—0,5 cem. Die Indikatorkonzentration in der Indi-
katorlésung ist stets 0,04%, also 0,1 g Farbstoff in 52 cem neutrali-
sierten 95proz. Alkohol geldst, mit den unten aufgefiihrten Alkali-
mengen versetzt und die Losung auf 250 ccm mit destilliertem Wasser
aufgefillt.

Tabelle 23.
cem der n/4-NaOH cem der »/p-NaOH
Metakresolpurpur . . . . . 26,5 Chlorphenolrot . . . 23,6
Thymolblau . . . . . ... 21,5 Bromthymolblau . . 16,0
Methylorange . . . . . . . 0,0 Phenolrot . . . . . 28,5
Bromkresolgriin . .. . . . 14,5 Kresolrot . . . . . 26,3
Methylrot . . . . . . . .. 37,0

In allen Fillen wurde der Indikator zu 10 ccm Untersuchungslésung hinzu-
gesetzt. Farbvergleich bei 20° C.

Tabelle 24. 1. Metakresolpurpur (saure Reihe). 0,3cem Indikator.

cem cem
PH Co Te Cu H.0 PH Co Fe Cu H,0
1,2 9,0 — 1,0 — 2,0 4,1 1,3 — 4,6
1.4 6,5 0,1 — 34 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 3,3 — 5,0
2. Thymolsulfophthalein (saure Reihe). 0,5cem Indikator.
cem cem
1458 Co Te Cu H.0 4:8 Co Te Cu H,0
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 3,2 0,8 — 6,0 2,8 1,3 3,0 — 5,7
2,2 2,2 1,8 — 6,0
3. Methylorange. 0,3cem Indikator.
cem cem
P Co Fe Cu H.0 PH Co Fe Cu H.,0
3,0 8,1 0,3 — 1,6 3,8 4.8 2,9 — 2,3
3,2 7,5 0,6 — 1.9 4,0 4,0 4,0 — 2,0
3,4 6,5 1,0 — 2,5 4,2 3,4 5,0 — 1,6

36 58 19 - 23 44 28 58 - 1.4
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4, Bromkresolgriin. 0,3cem Indikator.

cem cem

41 Co Fe Cu . H.0O y2: s Co Fe Cu H.0
3,8 0,3 2,2 0,5 7,0 4,6 1,1 0,5 7,0 14
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. 0,2cem Indikator.

ccem ccm
PH Co Fe Cu H,0 PH Co Fe Cu H.O0
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. Bromthymolblau. 0,3cem Indikator.

cem cem
PH Co Te Cu H.0 4! Co Fe Cu H.0
6,0 0,2 3,1 0,3 6,4 6,8 0,4 0,7 44 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 54
7. Kresolrot. 0,2cem Indikator.

cem com
PH Co Fe Cu H.0 PH Co Te Cu H.O
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 e
8. Thymolblau. 0,4cem Indikator.
cem cem
y4:s Co Fe Cu H,0 Pu Co Fe Cu H.0
8,2 0.6 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 — 8,6 —

8,6 Lo 0.4 48 3,8

Diese Standardlosungen erlauben nach den Angaben des Verfassers
mit einer Genauigkeit von 0,1 pg, in seltenen Fillen nur von 0,2 py
zu arbeiten. Salz- und EiweiBlfehler miissen selbstverstindlich in Be-
tracht gezogen werden.

* Die Messung von gefdrblen und von getriibten Losungen. Alle bis-
herigen Angaben galten fiir den Fall, dal die Untersuchungslosung farb-
los ist und erst durch den Indikator eine Farbung erhélt.

Nun wird man aber in der Praxis hidufig gezwungen sein, den py
von mehr oder weniger gefarbten Losungen zu bestimmen, also von
Fliissigkeiten, die, wie z. B. Harn, eine Higenfarbe haben.

Selbstverstindlich bedeutet die kolorimetrische Bestimmung einer
gefarbten Losung eine Erschwerung gegeniiber der Bestimmung einer
ungefarbten, doch gelingt auch bei Fliissigkeiten mit nicht zu starker
Eigenfarbe eine gentigend genaue kolorimetrische Messung.
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Mit den gewshnlichen Methoden kommt man aber bei der Mes-
sung gefdrbter Losungen nicht aus, da bei.ihnen die Eigenfarbe
der Untersuchungslésung ausschlieBlich in dieser selbst und nicht in
den Vergleichslésungen in Erscheinung treten wiirde. Es besteht
also die Aufgabe, diese Eigenfarbe auch irgendwie den Vergleichs-
I6sungen zuzufiigen, da sie nur auf diese Weise eliminiert werden
kann.

Diese Aufgabe wurde grundsétzlich auf zwei Arten geldst.

Bei der ersten, die von SORENSEN stammt, wurde zu den Vergleichs-
l6sungen auBler dem eigentlichen py-Indikator noch ein Farbstoff hinzu-
gefiigt, der der Vergleichslosung die Eigenfarbe der Untersuchungs-
I6sung mitteilt.

Bei der zweiten Methode wurde das Prinzip des gleichzeitigen Hin-
durchblickens durch zwei gefirbte Losungen benutzt, von dem wir
schon bei der GmLEspIE-Methode gehort haben.

1. Methode. SORENSEN gab zum Nachahmen der Eigenfarbe folgende
Farbstoffe an:

Bismarckbraun (0,2prom. wasserige Losung),

Helianthin IT (0,1 g in 800 ccm 93 proz. Alkohol + 200 cem Wasser),

Tropéolin 0 (0,2 g im Liter Wasser),

Tropdolin 00 (0,2 g im Liter Wasser),

Curcumein (0,2 g in 600 ccm 93proz. Alkohol + 400 ccm Wasser),

Methylviolett (0,02prom. wisserige Losung),

Baumwollblau (0,1proz. wisserige Losung).

Diese Farbstoffe konnen dann unbedenklich gebraucht werden, wenn
der py der betreffenden Vergleichslosung nicht in die Umschlagszone
der Farbstoffe fallt. Man gibt sie tropfenweise so lange zu den farb-
losen Vergleichslosungen, bis diese eine Farbe haben, die der Unter-
suchungslésung dhnlich ist. Erst dann fiigt man den eigentlichen Indi-
kator hinzu. Wenn es irgend mdglich ist, soll man die Untersuchungs-
losung zum Abschwéchen der Eigenfarbe verdiinnen. Selbstverstidndlich
darf das nur mit gut gepufferten Losungen (z. B. Harn) geschehen,
da sonst der py durch das Verdiinnen gedndert wird.

2. Methode. Auch bei der zweiten Methode wird man die Lésungén
stets so weit, wie es ohne pH-Anderung moglich ist, verdiinnen, um die
Eigenfarbe abzuschwéchen. Bei der zweiten Methode wird die Eigenfarbe
der Untersuchungslésung nicht auf die Vergleichslésung durch einen
Farbstoff tibertragen, sondern es wird die Mischfarbe dadurch erzeugt,
daB gleichzeittg durch eine Vergleichslosung mit Indikator, aber ohne
Eigenfarbe "der Untersuchungslésung und durch eine zweite Losung
geblickt wird, die die Eigenfarbe der Untersuchungslésung aufweist.
Diese zweite Losung ist eine Portion der Untersuchungslisung selbst ohne
den eigentlichen Indikator. Das Prinzip dieser Methode stammt von
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WarroLE; wir sprechen daher vom Walpoleschen Prinzip. Wir haben
dann also in Réhrchen 1 die Vergleichslgsung

{ Pufferlosung oder  Alkalilgsung

nach SORENSEN nach MICHAELIS} + Indikator

und in Rohrchen 2 die Untersuchungslésung ohne Indikator:

|
1 @ Vergleichsldsung - Indikator.
2 @ Untersuchungslosung mit Bigenfarbe ohne Indikator.

Beim Hindurchblicken in Richtung des Pfeiles sieht man eine Misch-
farbe, die aus der Eigenfarbe der Untersuchungslésung und dem je-
weiligen Indikatorfarbton besteht. In dieser Mischfarbe bleibt die Eigen-
farbe konstant, widhrend die Indikatorfirbung wechselt, je nachdem
welches Vergleichsrhrchen aus der Reihe als Réhrchen 1 genommen
wird. Derselbe Indikator, der in der Vergleichslsung ist, wird auch zu
einer zweifen Portion der Untersuchungslosung gegeben. In der Unter-
suchungslésung selbst tritt jetzt ebenfalls eine Mischfarbe auf, die aus
der Eigenfarbe und der Indikatorfarbe besteht. Wenn das Roéhrchen 1
eine Vergleichslosung mit demselben py ist, wie ihn die Untersuchungs-
I6sung hat, so werden die beiden Mischfarben gleich sein.

Die Mischfarbe aus Rohrchen 1 und 2 muB3 also mit der Mischfarbe
von Rohrchen 3 (Untersuchungslésung -+ Indikator) verglichen werden,
und es mufl Rohrchen 1 aus der Vergleichsreihe so lange ausgewechselt
werden, bis die beiden Mischfarben vollig einander gleichen. Die An-
ordnung sieht also folgendermaflen aus:

1 (¢) Vergleichslésung 4 Indikator. 3 é’) Untersuchungslésung mit Eigen-
farbe 4 Indikator.
2 O Untersuchungslésung mit Eigen- 4 O Rohrchen mit destilliertem
farbe ohne Indikator. Wasder.

Diese 4 Rohrchen werden zum besseren Erkennen der Farbténe in
ein schwarzes Holzkéstchen gestellt, das ,,Komparator genannt wird.
Seine Bauart wurde von Hurwitz, MEYER und OSTENBERG angegeben.
Die duBere Form des Komparators ist aus der Abb. 1791) zu erkennen.

Durch die Locher ¢ und b wird hindurchgeblickt. Neuerdings werden
die Komparatoren auch mit 3 Gucklschern, also fiir je 3 Reagenzglas-
paare gebaut. Zur feineren Erkennung von Farbnuancen 148t sich
hinten eine Matt- oder bei gelber Mischfarbe eine Blauscheibe an-
bringen. Die Abb. 1801) zeigt einen solchen Komparator.

Aus dem Gesagten geht hervor, dal man sowohl bei der Methode
mit Puffer wie auch bei der Methode ohne Puffer mit dem Komparator
arbeiten kann.

1) MicraELIS, L.: Praktikum, Abb. 6 und 5.
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Selbstverstandlich kann man in dem Komparator auch die Indikator-
dauerrethen von L. MICHAELIS benutzen.

Eine Untersuchung von Harn nach der Methode von L. MicHAELIS
wiirde folgendermalBen verlaufen:

Man verdiinnt den Harn zunichst wegen seiner Eigenfarbe auf das
Zwei- bis Dreifache. Als Verdiinnungsldsung wéhlt man entweder eine
Kochsalzlésung von dem ungefiahren Kochsalzgehalt des Harnes (etwa
2%) oder auch dest. Wasser.

Zu 10 cem des verdiinnten Harnes, die man in ein Reagenzglas ein-
gefiillt hat, werden 0,5—1,0 ccm der Stammlésung von p-Nitrophenol

Abb. 179. Komparator. Abb. 180. Komparator.
(Altere Form.) (Neuere Form.)

hinzugegeben, vorausgesetzt dafl der Indikator in der Vorprobe sich
fiir diesen Harn 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 verdiinnten 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 Vergleichsréhrchen?!). Dieses
Vergleichsrohrchen entstammt der Indikatorverdiinnungsreihe in /.-
NaOH, wie wir es bei der MicHAELIschen Methode kennengelernt
haben, in diesem Falle also einer Laugenreihe, mit abgestuften Mengen
von p-Nitrophenol. Jedes Vergleichsrohrchen muf} dasselbe Flissigkeits-
volumen enthalten wie die Rohrchen in Loch 1 oder in Loch 3. Jetzt
betrachtet man die Mischfarben durch die Locher a und & und wechselt

1) Welches von den Rohrehen beim Hindurchblicken vorne und welches hinten
steht, ist natiirlich belanglos.



Die Methoden ohne Puffer. 335

so lange mit den Vergleichsrohrchen, bis die Mischfarben einander ganz
ahnlich sind. Bei normalem Harn!) finde man beispielsweise, wenn
0,75 ccm p-Nitrophenol zum Harn zugesetzt waren, Farbgleichheit mit
demjenigen Laugenréhrchen, welches 0,3 ccm 10fach verdiinnten Indi-
kators enthélt. Der Farbgrad ist dann

0,03
0TE = 0,04
und somit

Mit Hilfe der SorENsENschen Methode oder des WarpoLEschen Prinzips
lassen sich schwach gefarbte Losungen noch recht gut, stirker gefarbte
noch leidlich messen. Ist aber die Eigenfarbe zu stark und kann sie
auch durch Verdiinnen nicht herabgesetzt werden, so mufl man auf
das kolorimetrische Verfahren verzichten.

Getriibte Losungen. Unangenehmer als eine leichte Farbung der Unter-
suchungslosung ist eine 7'rdbung. Auch hier kann man, wenn die
Triibung nicht zu stark ist, mit Hilfe des WaLpPoLEschen Prinzips und
eines Komparators zum Ziele kommen, also z. B. bei der Untersuchung
von flissigen Nahrboden (Bouillon usw.).

SORENSEN hatte vorgeschlagen, die Vergleichslosung auf denselben
Triibungsgrad zu bringen, den die Untersuchungslésung hat. Als triiben-
des Mittel empfahl er Bariumsulfat, das durch Zusatz von dquivalenten
Mengen von Bariumchlorid und Natriumsulfat zur Vergleichslésung ent-
steht.

Man vergesse aber nie, dal} die Messungen von gefirbten oder ge-
tritbten Losungen nur Naherungswerte geben. Will man wirklich gute
Werte erhalten, so mull man dann mit der elektrometrischen Methode
arbeiten.

Einige Fehlermoglichkeiten. Sehen wir von allen subjektiven Schwierig-
keiten und Fehlermoglichkeiten bei den kolorimetrischen Bestimmungen
ab, so bleiben doch noch drei wesentliche objektive Fehlerquellen iibrig.
Von dem Eiweififehler haben wir schon gesprochen; er spielt gerade bei
allen biologischen Untersuchungen eine nicht zu unterschiatzende Rolle.
Der Salzfehler, den wir ebenfalls schon erwdhnt haben, wird sich in
Systemen mit qualitativ und quantitativ hinreichend bekannten Salzen
leidlich durch die angegebenen Korrekturen eliminieren lassen. Werden
aber Losungen gemessen, deren Salzzusammensetzung unbekannt ist,
so wird man die zu erreichende Genauigkeit nicht allzu hoch ein-
schitzen diirfen. ’

Vor allem soll man nich’g iibersehen, dafB neben der gquantitativen
Salzfrage auch noch eine sehr bedeutsame qualitative besteht und daf

') Nach Mrcuagris, L.: Praktikum der physikal. Chemie usw., S. 52.
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einzelne Tonenarten die Indikatorfarben stirker beeinflussen als
andere.

Schon bei den Alkalien und Erdalkalien bestehen Unterschiede.
Viel groBer sind aber die Differenzen, wenn Metalle aus anderen Gruppen
des periodischen Systems in der Untersuchungslésung sind.

Auch etwaige Reduktions- oder Oxydationswirkungen in Losungen
sind zu beachten. Da die Reduktionen oder Oxydationen meistens
Farbanderungen der Indikatoren hervorrufen, so ist unter diesen Um-
stdnden eine Indikatorfarbe natiirlich nicht mehr auf den pg der Losung
zu beziehen.

Wir sehen also, dal mannigfaltige Schwierigkeiten auftreten kénnen,
die das Resultat der kolorimetrischen Messung teilweise oder ganz
falschen. Trotzdem haben die kolorimetrischen Methoden ihren groBen

T
1 1

/200 25 28 30 32 34 36 38 40 42

pr300 56 57 59 61 625 64 66 68 70
/ P/600 53 60 62 645 66 68 7,05 735 775
¢

Abh. 181. Hydrionometer nach BRESSLAU.

Wert, da es ja eine ganze Anzahl von Losungen gibt, die kolorimetrische
Messungen gestatten und da ferner fiir viele Aufgaben ein Néherungs-
wert geniigt.

Die kolorimetrische py-Bestimmung von Plasma und Serum. Auch
die kolorimetrische pg-Bestimmung von Plasma und von Serum wurde
versucht. Es liegen dariiber Untersuchungen von CULLENY), von
Hastings und SENDROYZ) und von AUsTIN3), STADIE und RoOBINSON
vor. CULLEN gibt eine Korrektur von 0,35 py fiir Hundeplasma an,
die notig ist, um die kolorimetrische Ablesung des py bei 20° zu der
elektrometrischen py-Bestimmung bei 38° umzurechnen. Diese Kor-
rektur bat aber nach den Untersuchungen von BENNETY) so grofle
Schwankungen, daBl man einen Mittelwert nicht gut annehmen kann.

Hastings und SexDrOY geben an, dall CurneNs Korrektur ver-
schwindet, wenn man die kolorimetrische Bestimmung stattbei 20° bei

1) CuiiLeN, GLeENN: Journ. of biol. chem. 8. 501. 1922.

?) HasTiNgs u. SENDROY: Journ. of biol. chem. S. 695. 1924.

%) Avstiy, J. Harorp, C. Stapie u. HEwarp W. RoBiNsoN: Journ. of biol,
chem. Bd. 66, S.505. 1925.
4) BENNET, Mary A.: Proc. of the soc. f. exp. biol. a. med. Bd. 23, 8. 115. 1925.
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38° ausfithrt. Nach den Untersuchungen von BENNET und ferner von
AusTIN usw. liefert auch die Methode von HasTiNGS nicht immer
richtige Werte. AusTIN, STapiE und RoBiNsoN finden, daf} eine starre
Korrektur nach Art der CuLLENschen unrichtig ist und daB die einzelnen
Serumproben verschiedene Korrekturen erfordern. Sie haben ein Ver-
fahren ausgearbeitet, das aus einer kolorimetrischen pg-Messung und
einer vaN SLykEschen CO,-Bestimmung besteht.

Nach alledem werden wir den Nutzen kolorimetrischer pg-Messungen
von Plasma und Serum noch als nicht vollig geklart bezeichnen miissen,
da ja die iiberhaupt auffindbaren pg-Schwankungen nicht allzu grof3
sind und uns mit einem Naherungswert, der fiir andere Aufgaben von
Bedeutung sein kann, bei der Blutmessung nicht gedient ist.

Von den kéuflichen Ap-
paraturen, die zu kolorimetri-
scher pg-Messung Verwendung
finden, haben wir die Appa-

alkalische Form
]‘ saure Form

Abb. 182, Hydrionometer nach BRESSLAT. Abb. 183. Keilprinzip von
BJERRUM-ARRHENIUS.
ratur von CLARK und die Dauerreihen von L. MicHAELIS!) erwéhnt.

Eine Apparatur, die nach dem Prinzip der MicrmaELIschen Dauer-
reihen konstruiert ist und sich besonders fiir sehr kleine Fliissig-
keitsmengen eignet, ist das ,,Hydrionometer?) nach Brmssrav. Die
Anwendung dieser Apparatur ist recht einfach. Abb. 181 zeigt die
Indikatordauerrshrchen 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 ccm Losung gebraucht,
doch 148t sich die Messung unter Umsténden auch mit noch geringeren
Flussigkeitsmengen ausfithren.

Eine weitere Apparatur bedient sich des Keilprinzips von Bjerrum-
Arrhenius, das wir oben bei der GrLEsPIE-Methode schon erwidhnt haben.
BierruM hatte ein rechteckiges Gefdll 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. Blickt
man in der Richtung des Doppelpfeiles zunichst ganz links durch das

1) Die Dauerreihen und der Komparator sind von den Vereinigten Fabriken fiir
Laboratoriumsbedarf Berlin N 39, Scharnhorststr., zu beziehen.
2} Zu beziehen von der Firma Altmann, Berlin NW 6, Luisenstrafe.

Mislowitzer, Wasserstoffionenkonzentration. 22
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Gefia3, so sieht man nur die alkalische Farbe des Indikators. Je weiter
man nach rechts geht (in Richtung des einfachen Pfeiles), um so mehr

mischt sich der alkalischen Farbe die saure bei.

Ganz rechts sieht man

nur noch die saure Farbe
des Indikators. Jeder Stelle
auf der Skala 0 bis. 100

2
e
b " a
— A
1.
5,% mp“
Sdure r@—. Alkali 5 T]
Ph1,0]1(0,5 | (V0,1 +0,1 s o
B 5,0‘ 65 7,0 15]||80
B s0lfls8 ‘ 63 68|||{73
™ 4.1[ 45 51 56!11l61

I

Abb. 184, Keilapparat nach Dr. HILTNER.

entspricht ein bestimmter
Farbton, also ein bestimm-
ter Prozentsatz der beiden
Indikatorfarben und somit
ein bestimmter pg. Vor der
Skala fiihrt eine Blende
vorbei, die immer nur einen
kleinen Ausschnitt freilaf3t.
Ist der Farbton in diesem
Ausschnitt gleich dem der
Untersuchungslésung,

SO

1aBt sich der py direkt auf

der Skala ablesen.
diesem Prinzip

.. Keilapparat‘1)

Nach
ist ein
gebaut,

der fiir die Bestimmung der Bodensiure, ferner von FluBwasser, Ab-
wasser usw. empfohlen wird.
Aus der Abb. 184 geht ohne weiteres seine Verwendung hervor.

fiir 15° 57,1
16° 57,3
17° 57,5
18° 57,7
19° 57,9
20° 58,1
21° 58,3

Anhang.

Temperaturreihe .

22° 58,5
23° 58,7
24° 58.9
25° 59,1
26° 59,3
27° 59,5
28° 59,7

fiir

fiir 29° 59,9
30° 60,07

31° 60,27

’ 32° 60,47
33° 60,66

34° 60,86

|

Logarithmentafel

|
|
|
|

tiir 35° 61,06
36° 61,25
37° 61,45
38° 61,64
39° 61,85
40° 62,05

0 05| 1

15 2 {25

3 [ 35 4 |

45| 5 (67 18]09

000
301
477
602
699
778
845
903
954

021
312
484
607
703
782
848 | 851
906 ' 908
957 | 959

041
322
491
613
708
785

OIS TUH W

061 3079 \097
1332 | 342 | 352
498 | 505 ' 512
618 | 623 | 628
712 1716 | 720
789 792‘ 796
854 | 857 i 860
911 | 914 916
961 ' 964 19661

114 1301 146 | 161
362,371 | 380 | 389
519 | 525 | 531 | 538
633 | 638 643 | 648
724 | 728 1732 1 737
799 | 803 | 806 | 810
863 | 866 | 869 | 872
919 | 922 | 924 1 927
968 | 971 | 973 | 975

176
398
544
653
740
813
875

929

978

204 | 230
415|431
556 | 568
663|672
748 | 756
820 | 826
881 | 886 | 892
935 940)944
982|987 ' 991

255
447
580
681
763
833

279
462
591
690
771
839
898
949
1996

1) Keilapparat nach Dr. Hiur~ER. Zu beziehen von der Firma P. Altmann,
Berlin NW 6, LuisenstraBe.
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tionsanalysen 280.

Pseudosiure 292.

Puffer s. Regulatoren.

—, Eiweilkorper als 36.

Puffergemisch 28.

—, Kapazitat des 28.

—, Karbonatsystem als
38.

—, Nachgiebigkeit des 29.

—, Phosphatsystem als

40.

nach CLARK und Lues

305.

307, 308.

nach ILVAINE, pg’s des
309.

nach RINGER, pg’s des
309. i
nach SORENSEN 298.
— —, pe’s der 302
bis 305, 312.

nach WALPOLE, pg's
des 309.

Pufferung 26, 29.

— des Blutes 36.

Quadrantenelektrometer
117. |
Quadrantenschaltungl18. ‘
|

Quecksilber 96.

— -Kalomelelektroden
160.

—, Reinigung des 179.

Quecksilbertropfelektrode
68, 158.

i

Reduzierventil 193.

Reaktion, neutrale 7.

—, alkalische 8.

—, saure 8.

Regulatoren, Berechnung
des pr von 24.

—, Eigenschaften 25ff. ‘

—, pu-Grenzen der 26.
Regulierwiderstand 110.

o — vVon

Sachverzeichnis.

Reinigung des Quecksil-
bers 179.
Reinigungsgemisch, Bi-
chromatschwefelsiure
als 178.
Resorcinazo-p-benzolsul-
fosdure 297.
Rheostatenapparatur,
Aufbau der 242.
Rheostatenkisten 141.
Rohrenvoltmeter 156.
Rosolsaure 297,

' Salizylgelb 321.

Salze, Dissoziation der 23.

Salzsiure 307.

Saure 9.

— -Salzgemische 22.
Siauren, elektrometrische
Titration von 266.
—, mehrbasische Disso-

ziation der 37.

—, schwache 10, 13.

—, —, Berechnung der
Wasserstoffzahlen (in
reinen Lsungen) 20.

Dissoziation von

> B

19.

—, —, Dissoziationsgrad

32.
—, =, pH-Anderung bei
Titration von 43.
—, starke 10, 13.
— pg-ﬁnderung bei
Titration von 42.
Schiebewiderstand 112.
Schutzwiderstand 108.

" Serienschaltung von Ele-

menten 102.

Widerstanden
103.

Shunt 108.

Sicherung 237.

i Silbervoltameter 93.

Sorption 183.

Spannungen, Abzweigung
und Abgreifung von
110.

Spannungsabfall, unter-
teilter 104.

| SpannungsgréBe, Einheit

der 88.

37T

| Spezifische Widerstéinde
| 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.
i Schwimmerregel, Ampere-
! sche 90.
' Temperaturkoeffizienten
] der Kalomelelektrode
! 167.
i — der Ketten 171.
| — der Wasserstoffelek-
: trode 167.
Thymolphthalein 297.
Thymolblau 296, 297.
\ Titrationsaziditat 31.
Titration, elektrometri-
sche 301f.
— von Siuren und Lau-
| gen, pu-Anderung bei
. 4lff
| Tropéolin 0 297, 332.
| — 00 296, 332.
— 000 297.

| U-Elektrode s. Wasser-
stoffelektrode.

Ungepufferte Losungen
260.

i Universalkonstante 53.

Volt 88, 94.
Voltaelement 89.

: Voltmeter 133. )
Vorschaltwiderstand 104,
139.

Walzenbriicke 144.

Waschflasche 192.

Wasser, pg-Bestimmung
des 323.

—, destilliertes, pm-Be-
stimmung des 132, 261.
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Wasser, Dielektrizitats-
konstante des 4.

—, Dissoziationskon-
stante des 4.
—, Ionisation des 5.
Wisser, natiirliche pg-Be-
stimmung des 324.
Wasserstoffatom, Bau des
3.

Wasserstoffbombe 193.

— mit Reduzierventil
194.

Wasserstoffdruck bei Oxy-
dations-Reduktions-
systemen 81.

Wasserstoffgas 191.

Wasserstoffgasentwick-
lung durch Hydrolyse
193.

— durch Krppschen Ap-
parat 192.

Wasserstoffion 2.

—, Sonderstellung des 3.

Wasserstoffelektrode 69,
183.

—, Ansatzelektrode nach
Rapsmmowska 212.

—, Anwendbarkeit der
251.

—, Aufbrennen von 186.

— nach Bamwey 203.

-, Birnenelektrode nach
MicaaELIS 198.

—, Blutelektrode nach
CLExDON 207.

Sachverzeichnis.

[ Wasserstoffelektrode,

. —, Blutelektrode  nach

‘ Ermienne 208.

—, Diffusionselektrode
nach ScaMID 197.

—, Einstellgeschwindig-
keit der 185.

—, Messung einer Eiweil3-
losunglin 256.

—, Glockenform nach
Micra®Ls 195.

— —, nach HILDEBRAND
1961,

, nach WiLsox-
Kerx 197.

— nach HASSELBALCH
204.

—, Messung von CO,-
haltigen Flissigkeiten
mit 201.

'+ —, Metalle fiir 183.

—, Mikroelektroden 209,
s. unter Mikroelektro-
den.

" —, normale 69, 74, 159.

—, Oxydations-Reduk-
tionsvorgang an der 78.

—, Schiittelelektrode
nach Crark 205.

—, U-Elektrode nach
MicuagLis 201.

— nach Scamrrr 203.

—, Vergiftung der 252.

—, fiir strémenden
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 pg
18.

—, — — Normalititen
16.

—, schwache Basen (reine

! Losungen) 20.

.+ —, — Sauren (reine Lo-

sungen) 20.
Westonelement 95, 273.
WaeArsToNEsche Briik-

kenschaltung 143.
. Widerstand, Einheit des
92, 94.
—, Parallelschaltung von
| 105.
i —, Serienschaltung von
i 103.
} —, spezifischer verschie-
dener Drahtsorten113.

. Wouvrrrsche Flasche 300.

| Zitronenssure 301.





