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Vorwort zur ersten Auflage. 

Das Interesse am Studium der physikalischen Chemie und 
der Kolloidchemie ist bei den Biologen und Medizinern in stän
digem Wachsen begriffen. Ich glaube daher den Wünschen 
mancher Kreise entgegenzukommen, wenn ich diese kleine Samm
lung von Übungsaufgaben zur experimentellen Einführung in 
das Fach herausgebe. Ich sehe gleichzeitig hierin zurzeit die 
einzige Möglichkeit, um den mir kürzlich erteilten Lehrauftrag 
für dieses Fach nach der praktischen Seite zu erfüllen. 

Der Inhalt ist ungefähr die Summe des Übungsstoffes, den 
ich Mitarbeitern und Schülern zur Einführung gegeben habe, 
mit einigen Erweiterungen. Die Versuchsbeispiele sind allmäh
lich im Laufe der Jahre entstanden und zum Teil in wechsel
seitig fördernder Arbeit mit meinem Kollegen und Freunde 
P. Rona, zum Teil mit meinen Schülern und Mitarbeitern aus
gearbeitet worden. Diesen Mitarbeitern habe ich dafür zu danken, 
daß sie sich mir zu gemeinsamer Arbeit anboten unter großen 
Entbehrungen an Bequemlichkeit, die ihnen die räumlichen Miß
verhältnisse meines sogenannten "Laboratoriums" auferlegten; 
und das Buch sei in erster Linie allen denjenigen gewidmet, 
denen ich aus Mangel an Raum die praktische Unterweisung, 
um die sie mich gebeten hatten, abzuschlagen genötigt war. 

Einige Vorbemerkungen vor den Übungen sollen dem Ganzen 
einen wenn auch lockeren sachlichen Zusammenhalt geben; dem 
Praktikanten wird bei jeder Übung kurz auseinandergesetzt, 
worauf die angewendete Methode beruht, oder wie die Erschei
nung, die er zu sehen bekommt, gedeutet werden kann. Bei 
der Auswahl der V ersucll;e war ein subjektives Moment nicht zu 
vermeiden. Aber der Umstand, daß nur genau selbst auspro
bierte, zum guten Teil selbst disponierte Versuchsanordnungen 
gegeben werden, wird hoffentlich als ein Sicherheitsfaktor zur 
Geltung kommen, der die Nachteile der subjektiven Färbung 
ausgleicht. Denn das Büchlein soll kein systematisches Lehr
buch der Methodik sein, sondern nur ein in Buchform nieder
gelegter praktischer Kursus von Übungsbeispielen, die mir lehr-



IV Vorwoit. 

reich schienen. Sollte einmal das Bedürfnis nach einer erneuten 
Ausgabe eintreten, so wird es mein erstes Bestreben sein, die 
noch bestehende Einseitigkeit auszugleichen. Zunächst habe ich 
das zu geben versucht, dem ich mich jetzt gerade gewachsen 
fühlte. 

In der Ausführlichkeit der Darstellung wurden diejenigen 
Methoden und Versuchsbeispiele bevorzugt, die in der mir an
gemessen erscheinenden Form noch nicht so verbreitet sind, 
während die seit langem zur Vollkommenheit ausgearbeiteten 
Methoden, wie Leitfähigkeitsmessungen, Gefrierpunktsbestim
mungen, kürzer gehalten wurden. 

Die Reihenfolge der Übungen ist in erster Linie nach metho
dischem Prinzip geordnet. Das ist in gewisser Beziehung auch 
eine Ordnung nach sachlichem Prinzip, wenn auch nicht in 
strenger Durchführung. So mußte z. B. die Bestimmung ~er 
H-Ionen mit Indikatoren von derselben mit der Gaskette räum
lich weit getrennt werden, und anderseits sind Beispiele aus 
der physikalischen Chemie im engeren Sinne und aus der Kol
loidchemie durcheinander geworfen. So stehen das Löslichkeits
minimum einer Aminosäure und das Flockungsoptimum des 
Kaseins zunächst aus methodischen Gründen dicht hinterein· 
ander. Ich hoffe aber den Leser davon zu überzeugen, daß 
diese Anordnung auch nach sachlichem Prinzip die richtige ist. 

Es handelt sich um eine innerlich zusammenhängende Gruppe 
von Methoden, von der es leicht ist zu prophezeien, daß sie in 
kurzer Zeit eine große nicht nur theoretische, sondern auch 
praktische Bedeutung in der klinischen Medizin, Bakteriologie, 
Serologie, Biologie, Nahrungsmittelchemie, Pharmakologie, Agri
kulturchemie und vielen Zweigen chemischer Technik erlangen 
werden. Die Stellung der berufenen Gelehrten und Praktiker zu 
diesen Dingen schwankt in Deutschland noch zwischen ab
lehnendem Mißtrauen selbst gegen die bestbewährten Methoden 
und Theorien, und kritikloser Aufsaugung jedes neuen Begriffes, 
um nicht zu sagen: Wortes. Nur darin sind sie sich bisher 
alle einig gewesen, daß es nicht erforderlich sei, für praktischen 
Unterricht auf diesem Gebiet an den Universitäten zu sorgen. 
Die jüngere Generation und der Nachwuchs teilt nach meinen 
Erfahrungen diese Meinung der Berufenen nicht; ihr Lern
bedürfnis ist erfreulich groß. Ihr sei dieses Büchlein als Ersatz 
für den lebendigen praktischen Unterricht gewidmet. 

Berlin, Weihnachten 1920. 
L. M. 



Vorwort zur zweiten Auflage. 

Fast plötzlich ist die bisher so stiefmütterlich behandelte 

physikalische Chemie populär geworden. So kommt es, daß die 

Zeit seit der Herstellung der ersten Auflage dieses Praktikums 
zu kurz ist, als daß ich an eine wesentliche Änderung hätte 

denken können. Mein Versprechen, das Buch bei einer etwaigen 
neuen Ausgabe vielseitiger zu gestalten, konnte in so kurzer 

Zeit nicht eingelöst werden. Ich habe mich daher auf Er
gänzungen und Verbesserungen beschränkt, die meist aus der 

Praxis der Lehrtätigkeit hervorgegangen sind, zu der mir in 
meinem neuen, von privater Seite ausgestatteten Laboratorium 
die schönste Gelegenheit geboten wurde. 

Berlin, im August 1922. 
1 ... M. 
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I. Das Prinzip des Reihenversuchs. 

Es ist eine häufig wiederkehrende Aufgabe, eine nach irgend
einer Richtung hin ausgezeichnete Menge eines wirksamen Agens 
zu ermitteln; z. B. diejenige ClNa-Menge, welche eine kolloide 
Lösung soeben ausflockt; oder diejenige Menge eines Hämolysins, 
welches in einer Blutlösung bestimmter Zusammensetzung so
eben komplette Hämolyse erzeugt, oder diejenige Konzentration 
der H-Ionen, welche das Optimum für die Ausflockung einer 
Eiweißlösung darstellt, oder diejenige Farbstoffmenge, welche in 
einer Lösung eine ganz bestimmte Farbtiefe erzeugt. Eins der 
gebräuchlichsten Beispiele in der Laboratoriumspraxis ist die Be
stimmung derjenigen Menge eines für Hammelblut hämolytischen 
Kaninchenserum, welches bei gegebener Menge von Hammel
blutkörperchen, gegebener Menge von Komplement und gegebe
nem Gesamtvolumen der Mischung soeben komplette Hämolyse 
erzeugt. Wir setzen zunächst einen groben Reihenversuch an 
mit 1 ccm, 0,1 ccm, 0,01 ccm, 0,001 ccm usw. und finden z. B., 
daß die soeben hämolysierende Menge zwischen 0,001 und 0,0001 
liegt. Daraufhin stellen Wir eine feinere Reihe von V ersuchen 
an, mit 

Nr. 1 2 3 8 9 10 
0,0001; 0,0002; 0,0003; . 0,0008; 0,0009; 0,001 ccm 

Nehmen wir an, das zweite Röhrchen sei völlig gelöst, aber das 
erste noch nicht, so können wir sagen: die hämolytische Dosis 
ist 0,0002, mit der Maßgabe, daß 0,0001 sicher zu wenig ist. 
Also erst ein Wert, der um 50% geringer als der gefundene ist, 
kann mit Sicherheit als unzutreffend bezeichnet werden. Neh
men wir den Fall, wir hätten das 8. Röhrchen als das soeben 
lösende gefunden, so ist die hämolytische Dosis 0,0008 mit der 
Maßgabe, daß 0,0007, also ein um 1/s oder 12,5% niedrigerer 
Wert falsch ist. Der Genauigkeitsgrad, mit dem wir unsere 
Angaben machen können, hängt also von dem Zufall ab, wo in 
der Reihe die Grenzdosis gefunden wird. Das ist ein falsches 
Prinzip, ein systemloses Arbeiten. Fangen wir die Reihe an: 
0,0001; 0,0002, so muß sie weiter gehen: 0,0004; 0,0008; 

Michaelis, Physikalische Chemie. 2. Auf!. 1 



2 Das Prinzip des Reihenversuchs. 

0,0016. Das ist eine geometrische Reihe mit dem Quo
tienten 2. Wollen wir feiner abstufen, so nehmen wir eine 
geometrische Reihe mit dem Quotienten 1,5 oder noch feiner, 
z. B. 1 ,2, je nach der überhaupt bei dem Material erreichbaren 
Genauigkeit. Also z. B., indem wir immer auf 2 Stellen ab
runden: 

oder 
0,0010 

0,0010 

0,0015 

0,0012 

0,0022 

0,0014 0,0017 0,0020 

Wir umspannen also das fragliche Intervall durch 3 Glieder 
einer geometrischen Reihe mit dem Quotienten 1 ,5, oder durch 
5 Glieder mit dem Quotienten 1,2. Liegt das fragliche Inter
vall zwischen 0,006 und 0,012, so sind die entsprechenden 
Reihen 

bzw. 
0,0060 

0,0060 

0,0090 

0,0072 

0,015 

0,0086 0,0103 0,0123 

Wir werden bei einem ganz unbekannten Material in der 
Regel zur Orientierung mit einer Reihe 1: 10: 100 usw. an
fangen, dann in dem zutreffenden Intervall eine Reihe mit dem 
Faktor 2. machen, und schließlich je nach Art des Materials 
eine noch feinere Reihe. 

Liegt uns daran, gerade eine Zehnerpotenz zu umspannen, 
so können wir das durch folgende Reihen 1): 

Die Reihen umspannen alle das Intervall 0,1 bis 1,0. 
Quotient Zahl der 

der Reihe: Glieder: Die Reihe lautet: 
2 

VlO = 3,612 3 0,10 0,32 1,00 
3 

Y10 = 2,154 4 0,10 0,22 0,46 1,00 
4 

Y10 = 1,778 5 0,10 0,18 0,32 0,56 1,00 
ö -vw = 1,585 6 o,1o o,16 o,25 o,4o o,63 1,00 
6 

VlO = 1,468 7 0,10 0,15 0,21 0,32 0,46 0,68 1,00 
7 

Y10 = 1,390 8 0,10 0,14 0,19 0,27 0,37 0,52 0,72 1,00 
8 

V10 = 1,334 9 0,10 0,13 0,18 0,24 0,32 0,42 0,56 0,75 1,00 
9 rio = 1,291 10 o,1o o,13 o,11 o,21 o,28 o,36 o,46 o,6o o,77 1,oo 

1) E. Fuld, Klin.-therapeut. Wochenschrift 1907, Nr. 11. 



Quantitative Bestimmung des Labferments im Magensaft. 3 

Häufiger wird es vorkommen, daß wir eine gröbere Reihe 
mit dem Quotienten 2 durch Zwischenschalten von Gliedern ver· 
feinern wollen. Solche Reihen müssen in folgenden Verhältnissen 
abgestuft sein: 

Quotient Zahl der 
Die Reihe lautet: der Reihe: Glieder: 

2 2 1,00 2,00 

-v2 = 1,414 3 1,00 1,41 2,00 
3 

v2 = 1,260 4 1,00 1,26 1,59 2,00 
4 

V2 = 1,189 5 1,00 1,19 1,42 1,69 2,00 
5 

v2 = 1,149 6 1,00 1,15 1,26 1,41 1,59 1,78 2,00 

Es ist allerdings nicht notwendig, sich gerade an diese Reihen 
zu binden. Wir werden im folgenden meist mit freigewählten 
geometrischen Reihen verschiedener Feinheit arbeiten. 

Die folgenden zwei Übungen sollen zunächst nur die prak· 
tische Anwendung dieses Reihenprinzips veranschaulichen. 

l. Übung. 

Quantitative Bestimmung des Labferments im. 
Magensaft 1). 

Es ist nur eine relative, quantitative Bestimmung möglich, 
bezogen auf eine willkürlich festgelegte Einheit des Ferments. 
Diese kann man in folgender Weise festlegen. 

5 g Pepsin "Grübler" werden mit 50 ccm 10proz. Kochsalz
lösung versetzt, 8 Tage unter gelegentlichem Aufschütteln auf
bewahrt, filtriert, das Filtrat mit der gleichen Menge Glyzerin 
versetzt und verschlossen, dunkel und möglichst kühl aufbewahrt .. 
Die Haltbarkeit der Lösung dürfte unbegrenzt sein. Der Titer 
fällt natürlich ungleichmäßig aus. Eine sicher reproduzierbare 
allgemein zugängliche Labeinheit existiert noch nicht. Bis da· 
hin definiere sich jeder seine eigene Labeinheit. 

Das Prüfungsobjekt ist am besten gekochte Milch, mit 1/1o 
Volumen einer 10proz. Lösung von CaCh versetzt (auf kristalli
siertes, wasserhaltiges CaCl2 berechnet; auf große Genauigkeit 
der Lösung kommt es nicht an). 

Es empfiehlt sich, eine solche Labverdünnung als Einheits
lösung zu wählen, welche, mit der gleichen Menge dieser CaCl2· 

1) L. Michaelis und T. Rothstein, Biochem.Zeitschr.lOI>, 60.1920. 

l* 



4 Das Prinzip des Reihenversuchs. 

Milch versetzt, bei Zimmertemperatur nicht schneller als in 
8-10 Minuten Gerinnung hervorruft. Es pflegt dies eine etwa 
10000fache Verdünnung der Urlösung des "Pepsin Grübler" zu 
sein. Wir nennen somit dann die 10 000 fache Verdünnung un
serer Ur-Lablösung die "Einheitslablösung"; 1 ccm derselben 
enthalte 1 "Fermenteinheit" (FE). 

Der Magensaft, dessen Labgehalt bestimmt werden soll, wird 
zunächst filtriert und dann davon eine Verdünnungsreihe an
gestellt, absteigend von unverdünntem bis etwa 500 fach ver
dünntem Magensaft. (Bei Säften von normaler Azidität kann 
man die zehnfache Verdünnung als höchste Konzentration wählen, 
bei anaziden beginnt man mit unverdünntem Saft.) 

Man füllt in eine Reihe von 10 Reagenzgläsern je 1,0 ccm 
destilliertes Wasser; nur das erste dieser Röhrchen wird zunächst 
leer gelassen. In dieses füllt man mit einer auf Ausblasen ge
eichten 1 ccm-Pipette 1 ccm Magensaft ein. In das zweite Röhr
chen (welches schon 1 ccm Wasser enthält) füllt man ebenfalls 
1 ccm Magensaft ein, mischt durch wiederholtes Aufziehen mit 
der Pipette gut durch und überträgt 1 ccm davon in das 3. Röhr
chen, mischt durch, überträgt 1 ccm in das nächste Röhrchen usf. 
Ist man beim 10. Röhrchen angelangt, so verwirft man den zum 
Schluß entnommenen 1 ccin, so daß in jedem Röhrchen 1 ccm 
Magensaft ist, und zwar in folgenden Verdünnungen: 

1,/I 1/2 1/4 1/s 1/16 1/32 1/64 1/t2s 1/256 1/512 

Nun nehme man noch ein Reagenzglas, welches man, mit 
einer Markierung versehen, etwa in die Mitte dieser ganzen, auf 
einem Reagenzglasgestell stehenden Reihe fügt, und versetze es 
mit 1 ccm der 10000fach verdünnten Ur-Lablösung. Dann fügt 
man aus einer graduierten 10 ccm-Pipette rasch hintereinander 
je 1 ccm der CaCl2·Milch ein. Hierzu ist kaum 1 Minute ins
gesamt erforderlich. In Anbetracht der Grobheit dieses Vorver
suchs kann diese Einfüllungszeit als ein "Zeitpunkt" betrachtet 
werden. Man notiert diesen Zeitpunkt und beobachtet nun die 
Reagenzgläser. Man nimmt das ganze Gestell in die Hand, 
neigt es öfters abwechselnd nach hinten und richtet es wieder 
auf und beobachtet, wie die Milch von den Reagenzglaswänden 
abläuft. In den ersten Röhrchen wird man bald bemerken, daß 
die ablaufende Milch körnig ist. Es kommt nun darauf an fest
zustellen, welches der Röhrchen gleichzeitig mit der "Kontrolle" 
körnig wird. Man finde z. B., daß die Kontrolle zwischen Röhr
chen 7 und 8 gerinnt, näher an 7 als an 8. Dann wird eine 
feinere Versuchsreihe angestellt, und zwar mit einer neu her-
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gestellten Magensaftverdünnung. Da der wahre Wert etwa zwi
schen 1/ 64 und 1/128 liegen muß, und zwar näher an 1/M als 
an 1/1 28 , stelle man eine frische Magensaftverdünnung 1/ 50 her 
und von dieser ausgehend eine in geometrischer Reihe ab
gestufte Verdünnungsfolge bis 1/too, z. B. folgendermaßen, indem 
jedes folgende Röhrchen etwa 0,8 mal so viel Magensaft enthält, 
als das vorangehende: 

Nr. 1 
50 fach verdünnter Magensaft 2,0 
Wasser . 0 

2 
1,6 
0,4 

3 
1,3 
0,7 

4 
1,0 ccm 
1,0 " 

Als letztes Röhrchen nehme man 2 ccm der 1 0 000 fach ver
dünnten Ur-Lablösung als "Kontrolle" und stelle sie in die Mitte 
der Reihe. Nun fülle man aus einer graduierten 10 ccm-Pipette 
je 2 ccm der CaCb-Milch sehr genau, aber schnell hintereinander 
ein, notiere die Zeit und verfahre wie oben. Angenommen, die 
Gerinnung der Kontrolle erfolge zwischen Röhrchen Nr. 1 und 2, 
näher an 1, so findet man durch schätzungsweise Interpolation, 
daß 1,9 ccm die richtige Menge gewesen wäre (für sehr genaue 
Versuche könnte man dies durch eine dritte, noch feinere Reihe 
in den Grenzen zwischen 2,0 und 1,6 bestätigen). 

Die Berechnung gestaltet sich folgendermaßen: 1,9 ccm 50fach 
verdünnter Magensaft hat die gleiche Wirksamkeit wie 2 ccm 
der "Kontrolle". Folglich enthält die 50 fache Magensaftver-

dünnung mehr Ferment, als die Kontrolle, und zwar das _!_fache, 
1,9 

50.2 
und der ursprüngliche Magensaft das ~fache. Da wir defi-

niert hatten: 1 ccm der Kontrolle enthält 1 FE, so enthält der 
50.2 

Magensaft--= 52,6 FE in 1 ccm. 
1,9 

Genauigkeit der Bestimmung etwa + 10% des Gesamt
wertes; bei Ansetzung der oben erwähnten noch feineren Reihe 
+ 5% des Gesamtwertes. 

Man beachte, daß die Temperatur in allen Röhrchen genau 
gleich bleiben muß. Alle Lösungen müssen vorher gut auf 
Zimmertemperatur durch längeres Stehen eingestellt sein; man 
vermeide, die Reagenzgläser längere Zeit in der Hand zu halten. 
Dann kann man ein Wasserbad entbehren. 

Neutralisieren des Magensaftes vor der Bestimmung ist nicht 
erlaubt. Es ist erstens unnötig, weil die Milch ein sehr guter 
Puffer (s. später) ist, und zweitens unter Umständen fehlerhaft, 
weil beim Neutralisieren ein Teil des Labs zerstört werden kann. 
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2. Übung. 

Quantitative Bestimmung des Pepsins im Magensaft 1). 

12fach mit destilliertem Wasser verdünntes menschliches Blut
serum oder 15 fachverdünntes Hammelserum wird mit so viel einer 
l 0 proz. Sulfosalizylsäurelösung versetzt, bis eine milchige Trü
bung entstanden ist und (rotes) Kongopapier soeben violett, nicht 
eigentlich blau wird. Wenn das richtig getroffen ist, so bildet 
sich eine homogene, milchige, nicht sedimentierende Trübung 
von Eiweiß. 

Nun fülle man in ein Reagenzglas l ccm des filtrierten Magen
saftes; in eine weitere Reihe von 5 Reagenzgläsern je l ccm 
Wasser; in das erste dieser 5 Gläser gebe mit einer l ccm-Pipette 
l ccm Magensaft, mische um, übertrage l ccm in das nächste 
Glas usf., ähnlich wie bei der Labbestimmung beschrieben. Wir 
haben somit je l ccm Magensaft in den Verdünnungen 

1/1 12 1/4 1/s 1/16 1/a2 

Ferner kommt in ein Reagenzglas 1 ccm "Einheitspepsin
lösung", d. h. l ccm der oben beschriebenen, diesmal aber nur 
lOOfach verdünnten "Ur-Lablösung". (Allgemein ausgedrückt: 
Die "Einheitspepsinlösung" soll 100 inal so viel von dem Pep
sinpräparat enthalten, als die "Einheitslablösung". Das gleiche 
"Pepsin"-Präparat wird einmal als Lab, einmal als Pepsin benutzt.) 
Zu jedem Röhrchen fügt man jetzt 5 ccm der Eiweißsulfosalizyl
säuremischung und stellt das Ganze in einem passenden Reagenz
glasgestell aus Metall in ein Wasserbad von 38-40°. Durch die 
Pepsinwirkung hellt sich die Eiweißtrübung allmählich auf. Es 
kommt nun darauf an festzustellen, welches der Röhrchen den
selben zeitlichen Gang der Aufhellung zeigt wie die Kontrolle. 
Man beobachte so lange, bis die Kontrolle einen mittleren Grad 
von Aufhellung zeigt, der sich schon sehr deutlich vom Anfangs
zustand unterscheidet; aber keinesfalls darf man bis zu völliger 
Klärung der Kontrolle warten. In der Regel sind 5 bis 25 Minuten 
dazu erforderlich, bzw. muß man die Verdünnung der Kontroll
lösung so einstellen. Hat man durch diesen groben Vorversuch 
ein annäherndes Resultat erreicht, so wiederhole man den Ver
such mit feinerer Abstufung. etwa folgendermaßen. Man geht 
von derjenigen Magensaftverdünnung aus, welche gerade etwas 
schneller als die Kontrolle aufhellte; von dieser stellt man folgende 
Verdünnungen her: 

IJ L.l\'Iichaelis und T. Rothstein 1. c. 
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Magensaftverdünnung ccm 1,0 
Wasser . " 0 

0,8 
0,2 

0,64 
0,36 

0,5 
0,5 

In ein sechstes Röhrchen Kontrollferment 1,0; zu jedem Röhrchen 
5 ccm der Sulfosalizylsäure-Eiweißmischung, dann fortfahren wie 
bei der groben Reihe. Rechnung wie beim Labversuch. Nimmt 
man 1 ccm der 100fach verdünnten Ur-Lablösung = 1 Pepsin
einheit an, so muß ein Magensaft stets 100mal soviel Labein
heiten enthalten als Pepsineinheiten, wenn man voraussetzt, 
daß das Verhältnis von Lab zu Pepsin in jedem Magensaft das 
gleiche ist wie in dem Kontrollferment. 

Genauigkeit der Pepsinbestimmung mindestens etwa + 20% 
des Gesamtwertes. 

Der Grund, warum man ein verhältnismäßig kleines Volumen 
(l ccm) des Magensaftes mit einem so großen ·Überschuß der 
sauren Eiweißlösung (5 ccm) vermischt, ist folgender: Die Me
thode muß die Bedingung erfüllen, daß innerhalb einer Ver
suchsreihe jedes Röhrchen, einschließlich der "Kontrolle", die 
gleiche Azidität hat. Das kann nur dadurch erreicht werden, 
daß die Azidität durch die im Überschuß zugegebene saure 
Eiweißlösung bestimmt wird, so daß demgegenüber die Azidi
tätsunterschiede zwischen den einzelnen Magensaftverdünnungen 
und der Kontrolle nicht zur Geltung kommen. 

II. Flockungsschwellenwerte bei kolloiden 
Lösungen. 

Nach der historisch begründeten Definition verstehen wir 
unter einer kolloiden Lösung eine solche Lösung, bei der der 
gelöste Stoff, wenn er gegen das reine Lösungsmittel durch eine 
Membran aus Schweinsblase oder Pergament getrennt ist, nicht 
durch die Membran diffundiert. A priori kann das unter zwei 
Bedingungen der Fall sein, erstens, wenn das Molekül des ge
lösten Stoffes zu groß ist, um durch die Poren der Membran 
hindurchzukommen, zweitens, wenn das einzelne Molekül zwar 
nicht zu groß ist, wenn abe:r; dafür die Lösung nicht die ein
zelnen Moleküle in totaler Dispersion enthält, sondern wenn die 
kleinsten Teilchen des gelösten Stoffes aus Aggregaten von 
vielen Molekülen bestehen, aus "Micellen", welche zu groß für 
die Poren sind. Die Erfahrung zeigt nun, daß sehr große Mole
küle häufig gleichzeitig zu unvollkommener Dispersion neigen, 
besonders wenn sie keine elektrische Ladung haben (keine Ionen 



8 Flockungsschwellenwerte bei kollmden Lösungen. 

bilden). Man kann kolloide Lösungen als heterogene (mikrohete
rogene) Systeme auffassen, in denen man nach Wo. Ostwald 
das Dispersionsmittel und die disperse Phase unterscheidet. 

Man kann die Kolloide nach verschiedenen Einteilungsprinzipien 
einteilen, z. B.: 

in spontane und nicht-spontane Kolloide, je nachdem 
der Kolloidbildner in Berührung mit Wasser von selbst in Lö
sung geht (Eiweiß) oder nicht (Gold, Mastix). 

in reversible und irreversible, je nachdem der Zustand 
der kolloiden Lösung von ihrem Gehalt an Kolloidbildnern, Wasser, 
anderen gelösten Stoffen, insbesondere Elektrolyten, und von der 
Temperatur eindeutig und umkehrbar abhängig ist oder nicht; be
sonders also danach, ob eine durch Elektrolyte erzeugte Flockung 
nach Entfernung des Flockungsmittels wieder rückgängig wird; 

in hydrophile und hydrophobe, je nachdem man eine 
Affinität der dispergierten Teile zum Wasser annimmt oder nicht; 

in visköse und nicht-visköse Kolloide, je nachdem sie 
die Viskosität des Wassers merklich steigern oder nicht; 

in Emulsions- und Suspensionskolloide, je nachdem: man 
der dispergierten Phase feste oder flüssige Beschaffenbei t zuschreibt; 

in elektrolytunempfindliche und elektrolyt empfind
liche (d. h. weniger empfindliche) Kolloide. 

Im großen und ganzen, wenn auch nicht durchweg, führt 
jedes dieser Einteilungsprinzipien zu denselben zwei Gruppen; 
auch gibt es bei jedem Einteilungsprinzip Übergänge zwischen 
den Extremen. 

Die Herstellung einer spontanen oder reversiblen Kolloidlösung 
unterscheidet sich in nichts von der Herstellung einer gewöhnlichen 
Lösung. Die feste Substanz (z. B. Albumin) wird mit Wasser bzw. 
mit der geeigneten Salzlösung in Berührung gebracht und die 
Diffusion der in Lösung gehenden Substanz durch Rühren unter
stützt. Die Lösung eines irreversiblen Kolloids kann nur auf 
indirektem Wege erhalten werden, auf zwei Weisen, die Wo. 
Ostwald als Dispersions- und Kondensationsmethoden 
bezeichnet hat. Es handelt sich in beiden Fällen darum, die 
Kolloidteilchen in einem Lösungsmittel entstehen zu lassen, 
unter Bedingungen, welche die Haltbarkeit des Suspensions
zustandes ermöglichen. Von diesen Bedingungen spielt die elek
trische Ladung der entstandenen Teilchen gegen das Lösungs
mittel eine wichtige Rolle; je größer diese, um so haltbarer ist 
ceteris paribus der Kolloidzustand. Die Größe der elektrischen 
Ladung aber hängt wiederum von der chemischen Natur der 
Substanzen ab; Kolloidbildner vom chemischen Charakter der 
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Säuren (Mastix, Fettsäuren) pflegen gegenüber einer alkalischen 
Lösung eine hohe (und zwar negative) Ladung anzunehmen, Sub
stanzen vom Charakter der Basen nehmen gegenüber einer 
sauren Lösung eine hohe (und zwar positive) Ladung an; Sub
stanzen von amphoterem Charakter (geronnenes Eiweiß, Ton
erde) können sowohl in sauren wie in alkalischen Medien in 
Lösung gehen und tun dies nur dann nicht, wenn diejenige (meist 
annähernd, aber selten genau neutrale) Reaktion vorhanden ist, 
welche die elektrische Ladung des Kolloidbildners gerade unter
drückt (s. darüber S. 60). 

Die Dispersion kann auf mechanischem Wege, durch Zer· 
reiben, Mahlen u. dgl. geschehen (chinesische Tusche, Kolloid
mühlen), durch Zerschütteln (Öl in leicht alkalischem Wasser), 
durch die Zerstäubung von Metallen im elektrischen Lichtbogen 
nach Bredig. Das leichteste Objekt ist die Zerstäubung von 
Silber; man läßt zwischen zwei 1 mm dicken Silberdrähten, welche 
fast bis zur Spitze in einem Glasrohr isoliert sind, unter Wasser 
den Strom der Lichtleitung mit einer Stärke von 5-10 Ampere 
unter Bildung eines Lichtbogens hindurchgehen. Als Lösungs
mittel benutzt man am besten mit Soda soeben alkalisiertes 
Wasser. 

:Pie Kondensationsmethoden haben das gemeinsame, daß 
der als Kolloidbildner bestimmte Stoff sich zunächst in echter, 
molekulardisperser Lösung befindet, sei es in einer wasserlös
lichen chemischen Verbindung (Gold als Goldchlorid), sei es zu
nächst in einem Lösungsmittel, in dem er molekulardispers lös
lich ist (Mastixharz in Alkohol). Alsdann schafft man Bedin
gungen, daß der eigentliche Kolloidbildner als unlösliche Sub
stanz sich abscheidet (man reduziert das Goldchlorid durch ein 
Reduktionsmittel zu Gold; man verdünnt die alkoholische Harz
lösung mit Wasser); und zwar muß das Medium derartig be
schaffen sein, daß die unlösliche Substanz eine hohe elektrische 
Ladung gegen das flüssige Medium annimmt, und daß das Lösungs
mittel einen Elektrolytgehalt von genügend niederer Konzentra
tion hat. Denn der Zusatz von Elektrolyten pflegt im all
gemeinen die elektrische Ladung der Teilchen herabzudrücken. 

Beispiele für Kondensationsmethoden ist die Herstellung des 
Mastixsol (s. Übung 4) durch Verdünnung der alkoholischen 
Lösung mit Wasser; die Herstellung von Goldsol durch Reduk
tion von Goldchlorid, durch ein Reduktionsmittel, wie etwa 
Formaldehyd, nach Zsigmondy 1): 120 ccm doppelt destilliertes 

1) R. Zsigmondy, Liebigs Ann. 301, 30. 1898. 
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Wasser (in Jenaer Glaskolben aufbewahrt) werden in ein Jenaer 
Becherglas von 300-500 ccm Inhalt gebracht und zum Sieden 
erhitzt. Während des Erwärmens fügt man 2,5 ccm einer Lösung 
von Goldchloridchlorwasserstoff (Au Cl,~,H, 4H20, 0,6 g auf 100 ccm 
dest. Wasser) und 3 bis 3,5 ccm einer 0,18 n Lösung von reinstem 
K2COa. Gleich nach dem Aufkochen fügt man unter Umrühren 
mit einem Stab aus Jenaer Geräteglas portionsweise 3-5 ccm 
Formaldehydlösung (0,3 ccm "Formol" in 100 ccm dest. Wasser) 
hinzu und erwartet den Eintritt der roten Farbe (in höchstens 
I Minute). 

Ein Beispiel von anderem Typus ist die Herstellung des 
Eisenhydroxydsol nach Th. Graham. Zu 100 ccm halbgesättigter 
FeCla-Lösung wird tropfenweise etwa 20% Lösung von (NH4)2C03 

zugegeben gerade nur soviel, bis der anfänglich entstehende 
Niederschlag sich beim Umschütteln wieder ganz auflöst. Es hat 
sich hier spontan eine kolloide Eisenhydroxydlösung gebildet. 
Diese wird der Dialyse bis zur möglichst vollkommenen Ent
fernung der Elektrolyte unterworfen 1). Das Eisenhydroxyd bleibt 
in kolloider Lösung, ist aber nunmehr irreversibel, d. h. die 
durch Elektrolytzusatz in ihm entstehende Fällung (s. Übung 3) 
wird durch Ausdialysierung dieser Elektrolyte nicht wieder rück
gängig gemacht. 

Wir wollen zunächst einige elektrolytempfindliche und irrever
sible Kolloide kennen lernen und ihre Flockungsschwellenwerte 
gegenüber einigen Elektrolyten bestimmen. 

Überwiegend maßgebend für die fällende Wirkung eines Salzes 
ist die Natur desjenigen Ions, welches die entgegengesetzte elek
trische Ladung als die disperse Phase des Kolloids hat (Hardy
sche Regel), wobei zu berücksichtigen ist, daß Kolloide durch 
das Salz manchmal selbst umgeladen werden können. Mehr
wertige Ionen sind wirksamer als einwertige (Schultzesche Regel); 
unter den einwertigen Ionen zeichnet sich das H·- und das OH'
Ion durch besondere Wirksamkeit aus. 

Da die Dosierung der H·- und OH'-Ionen besondere Methoden 
erfordert, betrachten wir zunächst den methodisch einfacheren 
Fall der Neutralsalzwirkung, wobei nur gelegentlich die Wirkung 
sehr reichlicher H- oder OH-Ionen, d. h. ganz starker Säuren 
oder Basen, mit herangezogen wird. Das eigentliche Studium 
der Wirkung der H·- und OH'- Ionen folgt in einem späteren 
Kapitel. 

Die Wertigkeit der Ionen ist keineswegs das alleinige, be-

1) Diesen Versuch kann man im Verein mit Übung 41 ansetzen. 
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stimmende Moment für ihre fällende Wirkung; auch spezifische 
Einflüsse sind maßgebend, insbesondere der Hydratationsgrad; 
die Entladungsspannung; je kleiner diese, desto größer ihre Wir
kung. So gehört das edle Ag· zu den wirksamsten Ionen, ob
wohl es einwertig ist. Bei einatomigen Ionen ist die Stellung 
im periodischen System der Elemente bedeutungsvoll. 

3. Übung. 

Die Fällung von kolloidem (elektropositivem) 
Eisenhydroxyd durch Elektt•olyte. 

Kolloidales Eisenhydroxyd ist ein positiv geladenes hydro
phobes Kolloid. Es wird durch alle Elektrolyte irreversibel ge
flockt. Die Natur des Kations ist fast belanglos, dagegen ist 
die Wirkung des Anions sehr verschieden je nach seiner Art, 
besonders je nach seiner Wertigkeit. Von den Anionen ist das 
OH'- Ion, obwohl es nur einwertig ist, von besonders starker 
Wirksamkeit auf die Fällung. 

Man benutze den käuflichen "Liquor ferri oxydati dialysati", 
IOfach mit destilliertem Wasser verdünnt. 

Man nehme eine Reihe Reagenzgläser, 6-7, lasse das erste 
zunächst leer und fülle in die anderen je 9 ccm destilliertes Wasser. 
In das erste Röhrchen bringt man jetzt 9 ccm molare KCl-Lösung, 
in das zweite l ccm mKCl-Lösung, mischt durch und überträgt 
hiervon I ccm in das nächste Röhrchen, hiervon wieder l ccm 
in das nächste usw. In jedes dieser Röhrchen gibt man dann 
l ccm der IOfach verdünnten Eisenhydroxydlösung. Wir haben 
so eine ganz grobe geometrische Reihe von KCl-Konzentrationen 
mit dem Quotienten 10. In Röhrchen Nr. I tritt sofort Flockung 
ein, in Nummer 2 nach einiger Zeit, von Nr. 3 an gar nicht mehr. 

Nimmt man statt mol KCl jetzt m/2 CaCb oder m/3 AlCla, 
so bleibt die Schwelle der flockenden Konzentration die gleiche; 
eher flockt sogar AlCla ein wenig schwächer als KCl (bezogen 
auf gleichen Cl-Gehalt 1)). Nimmt man aber m/2 Na2S04, so tritt 
bis zum 4. Röhrchen sofortige Flockung ein. 

1) Diese Wirkung des AlCl3 ist dadurch zu erklären, daß dieses Salz 
infolge von Hydrolyse etwas sauer reagiert. Es sind nicht oder jeden
falls kaum irgendwie direkt die Al··· -Ionen, die diese Abweichung her
vorrufen, sondern die Änderung der Azidität. Obwohl der Einfluß kleiner 
Aziditätsverschiebungen erst im IV. Abschnitt besprochen werden soll, 
sieht man doch aus diesem Beispiel, wie schwer es ist, irgendeine V er
suchsanordnung ausfindig zu machen, bei der man die Azidität außer 
Acht lassen kann. 
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Ferner überzeuge man sich, daß Eisenhydroxyd durch Salz
säure und Essigsäure nicht, wohl aber durch Spuren von NH3 
oder NaOH gefällt wird. 

4. Übung. 

Die Fällung von elektronegativem Mastixsol durch 
Elektrolyte. 

5 g Mastix werden in 100 ccm 9 6 proz. Alkohol gelöst und 
filtriert. 10 ccm hiervon werden in ein großes Becherglas gegossen 
und 200 ccm destilliertes Wasser möglichst auf einmal und schnell 
dazu gegeben. Es entsteht eine milchartige Flüssigkeit. Sie wird 
zunächst filtriert, um die gröberen Flocken auszuschalten, die 
sich etwa gebildet haben. Mit dieser Flüssigkeit werden die
selben Versuche und in der gleichen Anordnung wie mit dem 
Eisenhydroxyd angestellt. Nach einstündiger Beobachtung sind 
die Schwellenwerte für die Flockung folgende: 

KCl 
~ CaCb 
-} AlCla 
~ N3.2S04 

0,1 normal 
0,01 normal 
0,0001 bis 0,00001 normal 
0,1 normal 

Die verschiedenen Chloride sind also nicht wie beim Eisen
hydroxyd gleichwertig, sondern mit steigender Wertigkeit des 
Kations stark zunehmend in der Fällungswirkung. Andererseits 
wirkt Na2S04 nicht stärker als NaCI, weil die Verschiedenheit 
dieser Salze im Anion liegt. Zusatz von Essigsäure oder Salz
säure flockt, dagegen NH3 nicht; umgekehrt, wie beim Eisen
hydroxyd. 

Bei stark wirksamen Salzen kommen die sogenannten unregel
mäßigen Reihen vor; kleine Konzentrationen des Salzes flocken, 
mittlere nicht, und noch höhere flocken wieder. Man stelle eine 
geometrische Reihe von AlCla-Lösungen nach dem Verdünnungs
verfahren wie in Übung 1 her mit dem Quotienten 2, anfangend 
mit 0,5 molar, mindestens eine 20 gliedrige Reihe, je 5 ccm. Zu 
jedem Röhrchen gibt man 5 ccm Mastixsol, und zwar ein dreifach 
verdünnteres Sol als in dem früheren Versuch. Man findet, je 
nach der Beschaffenheit des Mastixsol etwas verschieden, in den 
höchsten Konzentrationen Flockung, dann einige Röhrchen ohne 
Flockung, dann wieder Flockung, zum Schluß bei allerniedersten 
Konzentrationen keine Flockung (z. B. Flockung von den stärksten 
Konzentrationen bis 0,002 molar; flockenfrei bis etwa0,0001 molar; 
wieder Flockung bis 0,00003 molar; dann wieder keine Flockung). 
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Die Ursache liegt in der umladenden Wirkung des AlCla selbst; 
die nicht flockende Zwischenzone besteht aus positiv geladenem 
Mastix; hier fällt das Al"' nicht, weil es als gleichsinniges Ion 
belanglos ist, und das Cl' flockt, da es ein schwach wirksames 
Ion ist, erst in höherer Konzentration. 

5. Übung. 

Der Farbenumschlag des Kongorubin 1). 

Bei manchen gefärbten kolloiden Lösungen ist die Disper
sitätsvergröberung mit einer Änderung der Farbe verbunden. 
Der Farbenumschlag tritt dann schon bei Dispersitätsvergröbe
rungen ein, welche noch nicht zu einer grob sichtbaren Flockung 
führen, und demonstriert uns hier deutlicher als sonst, daß die 
sichtbare Flockung nur der Endeffekt einer allmählich zuneh
menden Dispersitätsvergröberung ist. So wird die rote kolloide 
Goldlösung durch Elektrolyte blau gefärbt, als Vorstufe der 
Ausflockung. Das einfachste Objekt zum Studium dieser Er
scheinung ist das Kongorubin: Man stelle eine dünne wäßrige 
Lösung in ausgekochtem destillierten Wasser her, von solcher 
Farbenintensität, daß sie in der Schicht eines Reagenzglases 
noch gut durchsichtig ist, und fülle nach völliger Abkühlung in 
eine Reihe von Reagenzgläsern je 10 ccm ein. 

Je 4 Röhrchen werden zu einer Reihe vereinigt und mit ab
steigenden Mengen einer Salzlösung versetzt; mit 1,0; 0,5; 0,25; 
0,12 ccm, und destilliertes Wasser zur Auffüllung auf gleiches 
Volumen. Als Salzlösung wählt man in verschiedenen Versuchs
reihen: nKCl, nNaCl, nNH4Cl, nKSCN, nKOH, verdünnte 
Barytlauge; m/2 K2S04, m/2 (NH4)2S04; m/100 (= n/50) CaCl2; 
m/1000 (= n/333) AlCla; n/250 HCI. In allen Röhrchen bildet 
sich beim Stehen bald eine Farbenänderung aus, welche je nach 
dem Salzgehalt alle Stufen von Rot bis Blau durchläuft. Wenn 
man nach 1/2 bis 1 Stunde prüft, welche Mengen der verschiedenen 
Salze die gleiche Wirkung haben wie z. B. 0,25 ccm nKCl, 
so findet man bei NaCl, N&Cl etwa die gleiche Wirksamkeit 
wie bei KCl; von CaCl2 haben 0,25 ccm der in bezug auf Nor
malität 50 fach verdünnten Lösung die gleiche Wirkung, von 
AlC13 0,25 ccm der an Normalität 333fach schwächeren Lösung, 
von HCl 0,25 ccm der 250fach verdünnten Lösung. Die Chlo
ride sind also je nach der Art des Kations verschieden wirksam; 
am schwächsten und untereinander fast gleich K, Na, NH4. 

1) Wolfgang Ostwald, Kolloidchem. Beihefte 10, 179. 1919. 
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50 mal stärker (auf Äquivalentkonzentration berechnet) das zwei
wertige Ca, 333 mal stärker das dreiwertige Al. Das H-Ion ist 
trotz seiner Einwertigkeit fast ebenso stark wirksam, wie Al 
(250fache Verdünnung). Die Wertigkeit ist hier, wie überhaupt, 
nicht das allein maßgebende Moment für die Wirksamkeit 
eines Ions. Das elektronegative Kongorubin verhält sich dem
nach ganz ähnlich wie das ebenfalls negative Mastixsol. 

Die Dispersität des Kongorubins hängt stark von der Tem
peratur ab. Wenn man eine durch Salzzusatz blau gefärbte 
Lösung erwärmt, wird sie rot und beim Abkühlen allmählich 
wieder blau. Kongorubin geht spontan und reversibel in Lösung, 
Mastix dispergiert sich in Wasser nicht spontan, die Zustands
änderungen seines Sols sind irreversibel. 

Wenn man die Röhrchen nach 24 Stunden wieder ansieht, so bemerkt 
man folgendes. Nur in Versuchen mit HOl ist bei geeigneter Konzen
tration die blaue Lösung noch homogen. Sonst haben alle Röhrchen 
einen dunkelblauen flockigen Bodensatz gebildet, die überstehende Flüssig
keit ist rein rot, und zwar je nach dem Salzgehalt mehr oder weniger stark 
gefärbt; bei sehr starkem Salzgehalt ist eine rote Nuance oft kaum noch 
zu erkennen; was aber an Farbe noch zu sehen ist, ist rein rot (rosa), 
keine Spur violett oder blau. Nur die Lösungen mit AlCI3 haben bei 
geeigneter Konzentration dieses Salzes (durch einen Reihen
versuch auszuprobieren!) ein homogenes violettes. Aussehen ohne 
Bodensatz. Die Deutung ist folgende. Kongorubin bildet in Wasser eine 
echte, rote Lösung. Durch Salzgegenwart wird die Löslichkeit vermindert 
(Aussalzung); der ausgefällte Anteil ist blau. Violett entsteht nur durch 
optische Mischung der roten Lösung und der blauen, noch schwebenden 
Teilchen. Die anfänglich schwebenden blauen Teilchen setzen sich all
mählich ab. Nur in dem Fall des Al···, durch welches die Teilchen 
nicht nur entladen, sondern sogar bei geeigneter Konzentration positiv 
umgeladen werden, bleiben die blauen Teilchen infolge dieser Ladung in 
der Schwebe. Also nur das Röhrchen mit Al · · · stellt eine eigentliche 
kolloide violette Lösung dar. 

Die Besonderheit des Kongorubin besteht nur darin, daß das aus
gefällte Kongorubin unter allen Umständen blau, das gelöste stets rot ist. 
Das sonst sehr verwandte Kongorot unterscheidet sich dadurch, daß es 
bald in roter Form (z. B. durch NaCl), bald in blauer Form (z. B. durch 
HOl) ausgefällt wird. 

6. Übung. 

Der Synergismus der Ionen. 

Läßt man auf ein Kolloid ein Gemisch von solchen Ionen 
einwirken, von denen jedes einzelne auf den Zustand des ;Kol
loids wirksam ist, so kombiniert sich diese Wirkung in ver
schiedener Weise. In den meisten Fällen tritt eine Summation 
der Wirkung ein, in einzelnen Fällen aber auch eine antago-
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nistische Wirkung. Die Summationserscheinung ist bei irrever-
siblen Kolloiden die gewöhnliche. Wir geben dafür ein Beispiel. 

Man setze folgende 2 Versuchsreihen an: Die Ausgangslösung 
für beide ist eine 0,1 proz. Lösung von Kongorubin. 

Röhrchen Nr. 1 2 3* 4 5 6 

n/100 Essigsäure 0,3 0,6 1,2 2,4 4,8 9,6 
H20 11,7 11,4 10,8 9,6 7,2 2,4 
0,1% Kongorub. 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 

Nr. 1 2 3 4 5 6 

n/10000 Essigsäure 0,3 0,6 1,2 2,4 4,8 9,6 
H20 10,7 10,4 9,8 8,6 6,2 1,4 
1nKCl 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 
0,1% Kongorub. 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 

Das Resultat für beide Versuchsreihen ist etwa folgendes: 
etwa 5 Minuten nach dem Ansetzen des Versuches 

1 
rot 

2 3 4 
rot violett blau 

5 6 
blau blau 

jedes Röhrchen der unteren Reihe enthält nur den hundertsten 
Teil der Essigsäure wie das der oberen. Durch den Zusatz von 
Kaliumchlorid wird aber die Elektrolytwirkung in der unteren 
Reihe der der oberen Reihe gleich gemacht; in der unteren 
Reihe ist die Wirkung der Säure teilweise ersetzt durch die 
Wirkung eines N eutralsalzes. 

7. Übung. 

Der Antagonismus der Ionen. 

Der andere Fall ist der der antagonistischen Wirkung. Dieser 
Fall wurde zuerst von Jacques Loeb beschrieben, indem er 
zeigte, daß die Giftwirkung gewisser einwertiger Ionen z. B. K 
oder Na, auf lebende Zellen durch Zusatz von kleinen Mengen 
zweiwertiger Ionen (Ca, Zn) aufgehoben werden konnte; selbst 
wenn diese zweiwertigen Ionen, allein angewendet,' giftig sind. 
Bis vor kurzem waren noch wenige Fälle bekannt, wo dieser 
Ionenantagonismus in einfachem chemischen System außerhalb 
der lebenden Zellen sich gut nachahmen ließ. Neuschloß fand 
die Erscheinung bei Lecithinsolen wieder. Ein von Sven 
Oden beschriebener Fall wurde neuerdings von Freundlich 
und Scholz näher untersucht, und wir geben in Anlehnung an 
die Versuchsanordnung dieser Autoren folgende Vorschrift zur 
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Demonstration dieser Wirkung. Das Kolloid, mit welchem ge
arbeitet wird, ist die sogenannte Odensehe Modifikation des 
Schwefelsols. Es gibt noch eine zweite Modifikation, welche 
dadurch entsteht, daß man eine alkoholische Schwefellösung mit 
Wasser verdünnt. Dieses Sol hat den Charakter eines irrever
siblen Sols, genau wie die oben beschriebene Mastixlösung, und 
zeigt die Erscheinungen des Ionenantagonismus nicht. Das Oden
sehe Sol hat dagegen die Eigenschaften eines reversiblen Sols, es 
geht nach Entfernung des Flockungsmittels spontan wieder in 
Lösung und nähert sich daher den reversiblen Solen der lebenden 
Zellen, bei denen der Ionenantagonismus zuerst gefunden wurde. 

Das Odensehe Sol wird folgendermaßen hergestellt: 
Man leitet durch 100 ccm einer etwa 1 molaren (zweifach 

normalen) Lösung (mit Phenolphtalein zu titrieren!) von schwef
liger Säure Schwefelwasserstoff ein; es bildet sich sofort eine 
gelbliche, milchartige Trübung von kolloidem Schwefel. Man 
leitet H2S etwa 1 Stunde lang ein, bis der Geruch nach S02 
annähernd verschwunden ist, läßt 24 Stunden stehen, damit 
die gröberen Teilchen sich absetzen, und gießt die kolloide Lö
sung ab. Diese Stammlösung wird unmittelbar vor dem Ge
brauch 100fach mit destilliertem Wasser verdünnt. Man setzt 
folgende Reihen an: 

I. Röhrchen Nr. 1 2 3 4* 5* 6* 
----~~~~~~~~~~~--~~--~~ 

10fach mol. LiCl ccm 0,24 0,32 0,42 0,56 0,75 1,00 
Wasser ccm 0,76 0,68 0,58 0,44 0,25 0,00 
Sol 10,0 10,0 10,0 10,0 10,0 10,0 

Resultat: 4-6 zeigt sofort dicke Trübung, späterhin Flockung. 
Röhrchen 1-3 bleibt klar. Es ist bemerkenswert, daß die 
Flockungsschwelle dieses Kolloids mit recht großer Schärfe an
zugeben ist. Sie liegt wahrscheinlich bei Solen verschiedener 
Herstellungsart nicht immer gerade bei dem Röhrchen No. 4, 
aber jedenfalls doch innerhalb der von uns angegebenen Reihe. 

II. Röhrchen Nr. 1 2 3 4* 5* 6* 
0,1 mol. MgCl2 0,10 0,12 0,14 0,17 0,20 0,24 
Wasser ccm 0,90 0,88 0,86 0,83 0,80 0,76 
Sol 10,0 10,0 10,0 10,0 10,0 10,0 

Dieser Versuch zeigt die Flockungsschwelle für Magnesiumchlorid. 
Nunmehr bereitet man ein Sol, welches zunächst mit dem vierten 
Teil der soeben Hockenden Menge von LiCl versetzt ist, d. h. 
also, falls in der oben beschriebenen Reihe das Röhrchen No. 4 
die Flockungsgrenze war, setzt man zu 100 ccm des verdünnten 



Wechselseitige Schutzwirkung und Fällung von Kolloiden. 17 

Sols 1,4 ccm 10fach molare LiCl-Lösung. Dieses Gemisch ist in 
der folgenden Tabelle als "Li Sol" bezeichnet. 

Man setzt also folgenden V ersuch an: 

III. Röhrchen Nr. 1 2 3 4 5* 6* 

0,1 mol. MgCb 0,40 0,48 0,58 0,70 0,84 1,00 
Wasser ccm 0,60 0,52 0,42 0,30 0,16 0,00 
Li Sol 10,0 10,0 10,0 10,0 10,0 10,0 

Die Flockungsschwelle für Mg Cl2 liegt bei 0,84 ccm, wäh
rend sie bei Abwesenheit von Li Cl bei 0,17 lag. Der Flockungs
schwellenwert ist auf das 5 fache gestiegen. Li und Mg wirken 
in Mischung miteinander nicht additiv, sondern antagonistisch. 

8. Übung. 

Wechselseitige Schutzwirkung und Fällung von 
Kolloiden. 

Nebeneinander in Lösung befindliche Kolloide beeinflussen 
gegenseitig ihre Elektrolytempfindlichkeit. Ein ektrolytunemp
findliches Kolloid schützt ein gleichsinnig geladenes empfindliches 
Kolloid gegen die Elektrolytwirkung. Zwei entgegengesetzt ge
ladene Kolloide flocken bei passenden Mengenverhältnissen 
einander aus; oder sie erhöhen die Elektrolytempfindlichkeit des 
Systems. 

l) Je 10 ccm Mastixsol (auf dieselbe Weise hergestellt wie 
S. 12) werden einerseits mit 1 ccm destilliertem Wasser, andrer
seits mit 1 ccm 1proz. Gelatinelösung versetzt. Je 3 ccm dieser 
Lösungen werden mit 10 ccm nK.Cl-Lösung versetzt. In dem 
Röhrchen ohne Gelatine tritt schnell grobe Flockung ein, in 
dem mit Gelatine tritt keine Flockung ein. 

Die schützende Wirkung verschiedener relativ unempfindlicher 
Kolloide auf ein gegebenes empfindliches Kolloid ist sehr ver
schieden. Diejenige Menge des unempfindlichen Kolloids, welche 
rotes Goldsol vor dem Farbenumschlag nach Blau durch eine 
bestimmte Menge NaCl schützt, nennt man nach R. Zsigmondy 
die "Goldzahl" desselben. An ihrer Stelle kann man nach Wo. Ost
wald die "Rubinzahl" benutzen. Man gibt in eine Reihe von 
Reagenzgläsern je 1 ccm einer 0,1proz. Lösung von Kongorubin 
und variierte Mengen des Schutzkolloids, füllt auf 9 ccm auf und 
gibt schließlich überall 1 ccm 0,5 nKCl-Lösung hinzu. Man 
bestimmt die Konzentration des Schutzkolloids, bei der nach 
10 Minuten soeben kein erkennbarer Unterschied gegen die 
Kontrolle ohne KCl bei gleicher Verdünnung festzustellen ist. 

Michaelis, Physikalische Chemie. 2.Aufi. 2 
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Solche V ersuche können folgendermaßen angesetzt werden; 

0,1% Kongorubin ccm 1 1 1 1 1* 1* 
I% Gelatine ccm 4 2 1 
0,5% Gelatine ccm 1 0,5 0,25 
H20 ccm 4 6 7 7 7,5 7,75 
0,5 mKCl-Lösung ccm 1 1 I 1 I 1 

oder: 
0,1% Kongorubin 1 1 1 1* 1* 
0,1% Hämoglobin 1) 4,0 2,0 1,0 0,5 0,25 
H20 4 6 7 7,5 7,75 
0,5 mKCl-Lösung I I 1 I I 

In den mit einem Stern bezeichneten Versuchen versagt die 
Schutzwirkung. Das vorangehende Röhrchen könnte man nach 
der vorangehenden Definition als Maß für die Schutzwirkung 
betrachten: Die Konzentration des Kolloids in demselben ist die 
"Rubinzahl" des Hämoglobin. 

In diesen Fällen hat wohl stets das Schutzkolloid (z. B. 
Gelatine in neutraler Lösung) dieselbe Ladung wie das Suspen
sionskolloid (negativ). Hat aber das eine Kolloid entgegengesetzte 
Ladung wie das andere, so tritt im Gegenteil bei passenden 
Mengenverhältnissen sensibilierende Wirkung für Elektrolytfällung. 
unter Umständen sogar Spontanfällung ein. Filtriert man von 
der Fällung ab, so zeigt sich, daß nicht nur das elektrolyt
empfindliche Kolloid ausgefallen ist, sondern von dem elektrolyt
unempfindlichen Kolloid mehr oder weniger mitgerissen hat. Hier
auf beruht folgende Methode zur Enteiweißung von Blutserum 2): 

5 ccm Blutserum werden mit 50 ccm destilliertem Wasser 
verdünnt und unter dauerndem Umschütteln ganz allmählich 
tropfenweise aus einer Pipette mit 25 ccm 5fach verdünntem 
kolloidalen Eisenhydroxyd (Liq. ferri oxydati dialysati, nicht 
Liq. ferri oxychlorati Pharm. Germ.) versetzt. Es entsteht sofort 
eine .Fällung, welche sich nach einigen Minuten leicht abfiltrieren 
läßt. Das Filtrat ist wasserklar und frei von Eiweiß. Das Eisen
hydroxyd ist positiv geladen, das Serumeiweiß bei der annähernd 
neutralen Reaktion negativ. 

Etwas schwieriger ist die Enteiweißung von Blut, zum Teil 
wohl weil das Hämoglobin, dessen isoelektrischer Punkt ungefähr 
bei neutraler Reaktion liegt, in dem annähernd neutralen Re-

1) Das Präparat "Hämoglobin, löslich", von E. Merck, Darmstadt. 
2) P. Rona und L. Michaelis, Biochem. Zeitschr. 7, 329. 1908 und 

16, 60. 1909. 
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aktionsgemisch nicht entschieden negativ geladen ist. Es ent
steht beim Zusatz des Eisenhydroxydsols keine spontane voll· 
kommene Flockung, sondern Elektrolytzusatz ist notwendig. 
Die für die Flockung erforderliche Elektrolytmenge ist wegen 
der Schutzwirkung des Hämoglobins größer als in der reinen 
Eisenlösung. 

Die Methode der Enteiweißung von Blut gestaltet sich 
folgendermaßen: 5 ccm defibriniertes Blut werden mit 45 ccm 
Wasser verdünnt und ganz allmählich unter ständigem Umrühren 
mit 100 ccm 4fach verdünnter Lösung von kolloidalem Eisen
hydroxyd versetzt. Es tritt nur eine unvollkommene Flockung 
ein. Nach 10 Minuten setzt man 0,1 g fein gepulvertes 
K2S04 hinzu und rührt gut um. Jetzt tritt energische Flockung 
ein. Nach 5 Minuten filtriert man. Das Filtrat soll schnell 
und klar filtrieren. Es ist frei von Eiweiß und Hämoglobin. 
Sollte beim Enteiweißen größerer Blutmengen noch eine Spur 
Hämoglobin im Filtrat sein, so kann man dies durch Zusatz 
einer kleinen Menge der Eisenlösung nachträglich entfernen. 

Sehr sicher ist diese Enteiweißung, wenn sie mit der Hitzekoagulation 
kombiniert wird. Die Methode soll in der Form beschrieben werden, wie 
sie für eine Mikroanalyse des Zuckers im Blut geeignet istt). 

1 ccm Blut (durch NaF ungerinnbar gemacht, oder wenn es sich nur 
um Einübung der Enteiweißung handelt, defibriniertes Blut) wird in einem 
100 ccm fassenden Kolben mit 11 ccm destilliertem Wasser (von denen 
man einen Teil zum Nachwaschen des Blutes aus der Pipette benutzen 
kann) versetzt, erhitzt und 2 Sekunden im Sieden erhalten und vom Feuer 
genommen. Dann werden 7,5 ccm einer aufs 5fache verdünnten Lösung 
von kolloidalem Eisenhydroxyd Tropfen fi.ir Tropfen unter dauerndem 
Umschütteln zugefügt, schließlich 0,5 ccm einer 0,5proz. Lösung von 
MgS04 zugesetzt. Es kann sofort filtriert werden. Die Lösung filtriert 
klar, farblos und nicht langsamer als blankes Wasser; sie ist eiweißfrei. 
Man kann die größere Hälfte der gesamten Lösung als Filtrat gewinnen 
und sie z. B. zur Zuckerbestimmung benutzen; da man nur einen Bruch
teil der Lösung als Filtrat erhält, muß man von dem aliquoten Teil auf 
die Gesamtmenge umrechnen. 

9. Übung. 

Hofmeistersehe Ionenreihen bei der Eiweißfällung. 

Auch hydrophile Kolloide, wie Eiweißlösungen, werden durch 
die verschiedenartigsten Salze aus ihren Lösungen ausgesalzen, 
wenn auch erst bei höheren Salzkonzentrationen. Die aussalzende 
Wirkung eines Salzes hängt sowohl von der Natur seines Anions, 
wie von der seines Kations ab. Sie hängt aber auch von der 

1) L. Michaelis, Biochem. Zeitschr. 99, 166. 1914. 

2* 
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jeweiligen Ladung des leicht umladbaren Eiweißes ab. Um einen 
klaren Einblick zu bekommen, wollen wir daher dem Eiweiß 
zunächst eine entschieden saure Reaktion erteilen, wodurch es 
entschieden positiv aufgeladen wird. 

5 ccm Blutserum werden mit 50 ccm n/50 HCl verdünnt. In 
eine Reihe von Reagenzgläsern bringt man von dieser Lösung 
je 2 ccm. Wir probieren dann aus, wieviel ccm einer Salzlösung 
man hinzugeben muß, damit eine deutliche Trübung entsteht. 
Wir machen eine Versuchsreihe mit molaren Lösungen von den 
unten angegebenen Salzen und erhalten folgende Resultate: 

l) KCl, selbst nach Zugabe von 12 ccm noch keine Trübung. 
2) KBr, nach 0,75 ccm starke Trübung. 
3) KJ, nach 0,5 ccm starke Trübung. 
4) KSCN, nach 0,2 ccm starke Trübung. 
(Von einer Auffüllung auf gleiches Volumen wurde hier Ab

stand genommen.) 
Ändern wir also nur die Anionen, so nimmt ihre fällende 

Wirkung in der Reihenfolge zu: Cl, Br, J, SCN. Das ist die 
Hofmeistersehe Anionenreihe, welche häufig, und nicht nur 
in der Kolloidchemie, wiederkehrt. So ist der Einfluß dieser 
Salze auf die Löslichkeit der Aminobenzoesäure in jeder Be
ziehung dieser Erscheinung analog 1}. 

10. Übung. 

Die Hofmeistersehen Ionenreihen mit Hämoglobin 2}. 

Ein gutes Objekt, an dem man die Ionenreihen studieren 
kann, ist das käufliche sogenannte "Hämoglobin", weil es einer
seits bei neutraler, saurer und alkalischer Reaktion löslich ist 
(wie Albumin, im Gegensatz zu Kasein, Globulin) und andrer
seits auch bei Anwendung schwer flockender Salze schon in 
mäßigen Salzkonzentrationen gefällt wird (im Gegensatz zu Al· 
bumin oder Gelatine). Man stellt eine 2 proz. Lösung von 
Hämoglobin "klar löslich, pulverisiert" (Merck) her, indem man 
das Pulver erst mit sehr wenig Wasser in der Reibschale gut 
anrührt und allmählich mehr Wasser zufügt, schließlich filtriert. 

Man stellt folgende Reihen von Salzlösungen an, deren Vo-

1) Lunden, Svensk. Vet. Akad. Arkiv f. Kemi 2, 11. 1905; s, auch 
H. Euler, Ohemie d~r Enzyme, 2. Auflage. 1920. S. 61. Hier wird die
selbe Ionenreihe bei der Beeinflussung der Löslichkeit der o-Aminobenzoe
säure durch Neutralsalze beschrieben. 

2) Entnommen aus Wo. Ostwald, Kleines Praktikum der Kolloid
chemie. Dresden und Leipzig, Theod. Steinkopf. 1920. 
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Iumen je 8 ccm beträgt, und fügt zu jeder Lösung je 2 ccm Hämo
globinlösung: 

1. 2nK3-Zitrat ccm 2 4* 1 mol. (NH4!2S04 0,5 1* 2 
Wasser 6 4 Wasser 7,5 7 6 

2. 0,5 mol. K2S04 4 8* 1 mol. Na2S04 0,5 1* 2 
Wasser 4 0 Wasser 7,5 7 6 

3. K-Azetat, 2m 2 4* Li2S04 8* 4 
Wasser 6 4 Gesättigte Lösung 

(= 2,3 mol.) Wasser 0 4 
4. KCl gesättigt 

Ca012 oder Mg012 = 3,5 mol. 4 6* 8 
Wasser 4 2 0 0,01 mol. 8 4* 2 

Wasser 0 4 6 
5. KN03 gesättigt 

= 2,4 mol. 8* AlCl3 5* 2,5 1,25 
Wasser 0 Gesättigte Lösung 

(= etwa 9 mol.) 
6 KCNS gesättigt (über~aupt Wasser 3 5,5 6,75 . keme 

= etwa 14 mol. 8 Flockung)!) 
Wasser 0 

Diejenige Konzentration, welche sofort eine Trübung 
erzeugt, ist mit * bezeichnet. 

Vergleicht man die verschiedenen K-Salze, so ist die Reihen
folge der Anionen nach steigendem Fällungsvermögen: 

Rhodanid, Nitrat, Chlorid, Azetat, Sulfat, Zitrat. 
Vergleicht man die verschiedenen Sulfate oder die verschie

denen Chloride, so ist die Reihenfolge .der Kationen nach stei
genden Fällungsvermögen 

Li, Na, K, NH4. 
Dies gilt für die neutrale Hämoglobinlösung. 
In alkalischer Lösung findet sich folgendes: 
2 ccm gesättigte (4 mol.) Lösung von (NH4)2S04 + 6 ccm 

Wasser + 6 Tropfen lnNaOH, mit 2 ccm Hämoglobin: sofort 
Flockung. 

8 ccm gesättigte (8 mol.) Lösung von NH4CNS + 6 Tropfen 
lnNaOH + 2 ccm Hämoglobin: flockt nicht. 

1) Die "Hämoglobin"-Präparate der letzten Zeit geben jedoch gerade 
mit KCNS die stärksten Fällungen; offenbar sind dieneueren Präparate 
etwas sauer. Die schlechte Reproduzierbarkeit dieses Versuches ist ein 
warnendes Beispiel dafür, daß man keine bindenden Aussagen über die 
Wirksamkeit eines Elektrolyten machen soll, ohne die Azidität bzw. 
Alkalität der Lösung genau zu kennen. Siehe hierüber die vorläufigen 
Angaben S. 21 unten, und S. 22; das Genauere findet sich im Verlauf des 
Abschnittes IV. 
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Die Reihenfolge Rhodanid- Sulfat ist also dieselbe geblieben. 
In saurer Lösung: 
2 ccm 1 fach mol. (NH4)2S04 + 6 ccm Wasser + 6 Tropfen 

nHCl + 2 ccm Hämoglobin: flockt sofort. 
2 ccm 0,2 mol. NH4CNS + 6 ccm Wasser+ 6 Tropfen nHCl 

+ 2 ccm Hämoglobin: flockt sofort. 
Die Reihenfolge der Anionen hat sich umgekehrt: Rhodanid 

flockt stärker als Sulfat. 
Die Reihenfolge der einwertigen Kationen dagegen kehrt sich 

bei diesen Säurekonzentrationen nicht um; nur ist der absolute 
Betrag der Schwellenwerte anders, z. B. 

alkalisch Li 1 Mol NH4 0,8 Mol 
sauer Li 0,13 Mol NH4 0,04 Mol 

K 
K 

0,5 Mol 
0,025 Mol 

111. Einige V ersuche über optische Inhomogenität. 

11. Übung. 

Gute V ersuche über die optische Auflösbarkeit einer Lösung 
sind nur mit dem Ultramikroskop von Siedentopf und Zsig
mondy mit Küvetteneinrichtung anzustellen; die "Ultrakon
densoren" sind für das Studium kolloidaler Lösungen für manche 
Fälle ein Ersatz. Andrerseits kann ein Siedentopfsches Ultra
mikroskop heute in einem Laboratorium kaum vorausgesetzt 
werden. Die Erscheinung der Eiweißkörnchen mit Brownscher 
Molekularbewegung im Ultrakondensor (Parbaloidkondensor und 
ähnliche) bei Beobachtung von verdünntem Serum oder Reiz
serum kann vom bakteriologischen Kurs her als bekannt an
gesehen werden, wo man beim Aufsuchen der Spirochäten Ge
legenheit hat, sie zu sehen. 

Einige Grunderscheinungen über optische Inhomogenität kann 
man mit Hilfe einer starken Lichtquelle ohne mikroskopische 
Vorrichtung studieren. Am besten eignet sich dazu die Bogen
lampe, die in jedem Laboratorium zu dem Ultrakondensor be
nutzt wird. 

Man fülle in ein Reagenzglas ein sehr stark verdünntes 
Mastixsol (wie S. 12) und lasse den Lichtkegel, den man durch eine 
vorgehaltene Sammellinse (Lupe) von der Lichtquelle erhält, in 
die Lösung fallen. Man sieht den Lichtkegel hell aufleuchten: 
Tyndallsches Phänomen. Betrachtet man diesen Lichtkegel 
durch ein Nicolsches Prisma, so erscheint er bei Drehung des 
Nicol um seine Achse bald hell, bald ist er kaum sichtbar; die 
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Drehung des Nicol von der Stellung: hell bis zu der Stellung: 
dunkel beträgt 90°. Das von den Teilchen abgebeugte Licht 
ist also stark (wenn auch nicht vollkommen) line~r polarisiert. 

Auch in fluoreszierenden Lösungen (sehr verdünnte Lösungen 
von Eosin, Fluorescein, Chinin) sieht man den Lichtkegel in der 
Farbe der Fluoreszenz. Dieser ist aber nicht polarisiert, er 
ändert seine Lichtstärke beim Drehen des Nicol nicht. Das 
Fluoreszenzlicht entsteht an den einzelnen Molekülen, es ist 
nicht polarisiert. Das abgebeugte Licht in kolloiden Lösungen 
entsteht an den gröberen, schwebenden Teilchen derselben und 
ist polarisiert. 

Bei farbigen Kolloiden hat das abgebeugte Licht oft eine 
andere (nicht selten komplementäre) Farbe als das durchfallende 
Licht. Dann ist es mit Hilfe des Nicol möglich zu entscheiden, 
ob Fluoreszenz oder farbige Lichtbeugung, "Pseudofluores~ 
z e n z" vorliegt. 

Pseudofluoreszenz kann man z. B. folgendermaßen beobachten: 
Man löse einige Körnchen Indophenol in Alkohol und verdünne 
sehr stark mit destilliertem Wasser. Die blaue alkoholische Lösung 
behält ihre blaue Farbe im durchfallenden Licht; aber Indo
phenol ist in Wasser nicht eigentlich löslich, sondern bildet ein Sol 
wie Mastix. Bei seitlicher Beleuchtung mit der Bogenlampe sieht 
man einen rotbraunen Lichtkegel, der sich als polarisiert erweist. 

Eine sehr stark verdünnte wäßrige (kolloide) Lösung von 
Berlinerblau ist im durchfallenden Licht blau, im seitlichen 
Licht der Bogenlampe zeigt sich ein roter Lichtkegel, der sich 
ebenfalls als Pseudofluoreszenz erweist. 

Eine aufs äußerste verdünnte wäßrige Lösung von Nilblau 
zeigt eine Erscheinung von äußerlich ganz gleicher Beschaffen
heit wie die vorige; aper es ist echte Fluoreszenz, das Licht 
ist nicht polarisiert. Versetzt man diese Nilblaulösung mit N aOH, 
so färbt sie sich für gewöhnliche Betrachtung rötlich, genau in 
dem Ton der soeben beschriebenen Fluoreszenz. Der Licht
kegel hat in diesem Falle die gleiche Farbe, aber er ist polari
siert, d. h.: die freie Nilblaubase ist in Wasser nicht löslich, 
sondern bildet (als Vorstadium ihrer Ausflockung) eine kolloide 
Lösung. 

Mit der Dispersitätsänderung ist häufig eine Farbänderung 
verbunden; der Sinn der Farbenänderung ist nicht einheitlich. 
Z. B. ändert sich die Farbe bei Goldsol oder bei Kongorubin 
von Rot nach Blau bei zunehmender Teilchengröße, bei Nilblau 
(Toluidinblau u. a.) von Blau nach Rot bei zunehmender Teilchen
größe. 



24 Die Bestimmung der Wasserstoff-Ionen durch Indikatoren. 

IV. Die Bestimmung der Wasserstoff-Ionen 
durch Indikatoren. 

a) Die Sonderstellung der H·- und OH'-Ionen. 

Es ist nicht möglich, einen klaren Einblick in die Wirkungen 
irgendwelcher Ionen zu erhalten, ohne jedesmal auch die H·- und 
OH'-Ionen mit zu berücksichtigen. Denn niemals beobachten wir 
in wäßriger Lösung die reine Wirkung eines Elektrolyten, d. h. 
eines lonenpaares, sondern stets in Konkurrenz mit dem Ionenpaar 
H· + OH', welches in keiner wäßrigen Lösung fehlt. Da nun diese 
beiden Ionen Z\l den wirksamsten gehören, so muß man sie sogar 
in etwa "neutralen" Lösungen, in denen ihre Menge minimal ist, 
aufs genaueste berücksichtigen. Alles was wir im vorigen Ab
schnitt an Flockungsschwellenwerten kennen lernten, kann nur 
als vorläufig betrachtet werden und wird durch das, was uns 
z. B. die Übungen 23 bis 25 zeigen werden, ein ganz anderes Ge
sicht bekommen. Ein kleines Beispiel für die Wichtigkeit dieser 
Betrachtungen: Wir bestimmten die Flockungsschwelle eines 
Mastixsol für NaCl in "neutraler Lösung". Wenn wir diesen 
Wert messen, beantworten wir in Wirklichkeit nur die 'Frage : 
"Welche Konzentration an NaCl hebt die dispergierende 
Wirkung der OH'-Ionen der neutralen Lösung auf und sum
miert sich mit der flockenden Wirkung der H·-Ionen in neutraler 
Lösung so, daß sichtbare Flockung entsteht?" Es gibt gar 
keine absolute Schwelle für die NaCl-Wirkung, sondern nur eine 
relative Schwelle, welche auf eine ganz bestimmte OH'-Konzen
tration der Lösung bezogen werden muß und bei geringfügigsten 
Änderungen der OH'-Konzentration sich ebenfalls ändert. Unsere 
"neutrale" Mastixlösung ist aber meist in Wirklichkeit gar nicht 
genau neutral, und so hat der Schwellenwert des NaCl gar keine 
wertvolle innere Bedeutung, wenn wir nicht angeben, für welche 
OH'-Konzentration er gilt. 

Oder ein anderes Beispiel: Alle oberflächenaktiven Stoffe 
haben, wie J. Traube fand, eine hohe pharmakologische Wirk
samkeit. Nun sind die Alkaloide bedingt oberflächenaktive Stoffe 
(siehe 38. Übung), d. h. die Oberflächenspannung ihrer Lösung ist 
abhängig von den gleichzeitig in Lösung befindlichen Ionen, 
und unter diesen wiederum in besonders hohem Maße von den 
OH'-Ionen. Fragt man nun nach der Wirkungsschwelle z. B. 
des Chinin auf einen fermentativen Prozeß, oder auf den Schwellen
wert für seine bakterizide Wirkung in einer Bakterienaufschwem-
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mung, so ist dieser Schwellenwert nicht absolut, sondern nur in 
bezug auf die H·-Konzentration der Lösung anzugeben, und er 
muß mit dieser variieren. Diese Beispiele ließen sich beliebig 
vermehren. 

Die Dosierung und Messung der H·-Ionen erfordert aber be
sondere Methoden. Wollen wir einer Lösung eine bestimmte 
Konzentration an Cl- Ionen erteilen, so fügen wir einfach die 
gewünschte Menge NaCl hinzu; da dieses weitgehend dissoziiert 
ist, ist die Cl'-Konzentration fast gleich der NaCl-Konzentration. 
Fügen wir aber einer Lösung etwas Essigsäure hinzu, so dis
soziiert diese nur zu einem winzigen Bruchteil, und wir können 
nicht ohne weiteres voraussagen, welche H·-Ionen-Menge wir der 
Lösung hinzufügen. Die Dosierung und Bestimmung der H·
und OH'-Ionen erfordert also besondere Methoden: zur Dosie
rung brauchen wir die Regulatoren oder Puffer, zur Be
stimmung gibt es hauptsächlich zwei Methoden, die elektro
metrische Methode und die Indikatorenmethode. Wir 
lernen zunächst die letztere kennen. 

Die Sonderstellung der H·- und OH'-lonen zeigt sich schon darin, 
daß in wäßriger Lösung beinahe alle Elektrolyte sehr stark dissoziiert 
sind, mit Ausnahmen der Säuren und Basen, von denen es zahllose, sehr 
schwach dissoziierende gibt. Dies gilt aber nur für wäßrige Lösungs
mittel oder, allgemeiner gesagt, für Lösungsmittel mit hoher Dielektrizitäts
konstante. In qrganischen Lösungsmitteln von sehr niederer Dielektri
zitätskonstante ("Oien") scheint die Dissoziation von Salzen, Säuren und 
Basen erstens überhaupt sehr gering zu sein, und zweitens scheint der 
für wäßrige Lösungen so bedeutsame Unterschied zwischen schwachen 
und starken Säuren zu verschwinden. Die Erforschung dieser Verhält
nisse ist einer künftigen Periode vorbehalten; wichtige Anfänge dazu findet 
man in R. Beutner, "Die Entstehung elektrischer Ströme in lebenden 
Geweben", Stuttgart 1920. Da Phasen aus "ölartigen" Stoffen im leben
den Gewebe eine wichtige Rolle spielen, darf man sich ihrer Bedeutung 
nicht verschließen und muß sich bewuQt bleiben. daß alle Erscheinungen 
und Methoden, die in den folgenden Ubungen gezeigt werden, nur für 
wäßrige Lösungen gelten. 

b) Maßeinheit und Schreibweise. 

Die Konzentration der H-Ionen wird ausgedrückt in Gramm
Ion pro Liter. Das Symbol für Konzentration der H+-Ionen 

+ 
ist . CH +, oder [H], oder [H·]. Wir werden im folgenden einfach 
h schreiben und "Wasserstoffzahl" sprechen. 

Das Symbol p h, der "Wasserstoffexponent" 1), hat folgende 
Bedeutung: 

1) S. P. L. Sörensen, Biochem. Zeitschr. 21, 131. 1909. 
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1 
ph = - log h = log h 

Die Konzentration der OH' -Ionen werden wir oh (Hydroxyl
zahl) schreiben, und entsprechend den Hydroxylexponenten 

10 1 
Poh = - log oh = log oh 

definieren. 

Das Produkt h · oh = kw ist die Dissoziationskonstante des 
Wassers. Es ist m jeder wäßrigen Lösung, ob sauer, neutral 
oder alkalisch 

Pkw bedeutet, 

kw beträgt 

Pkw " 

h · oh = kw oder 
Ph + Poh =Pkw, 

10 
entsprechend dem obigen, -log kw. 

bei 18° 0,72 I0-14 I bei 37° 3,2 · I0-14 

" 18° 14,14 I " 37° 13,50 

Neutrale Reaktion ist charakterisiert durch folgenden Zustand: 

bei 18° h = oh = 0,85 · I0-7 ; Ph = Poh = 7,07 
" 37° h = oh = 1,77 · l0-7 ; Ph = Poh = 6,76. 

Bei saurer Reaktion ist h >bei neutraler Reaktion 

Ph < " " " 
oh < " " " 
Poh> " " " 

Von den gebräuchlichen Indikatoren hat seinen Farbenumschlag: 

Methylorange etwa bei Ph = 4 
Methylrot " " Ph = 6 
Lackmus " " Ph = 7 
Phenolphtalein " " Ph = 8 

Ph des strömenden Blutes ist = 7,35 bis 7,40 
des Harnes . 5 bis 7, 
der Nährbouillon . 7 bis 7 ,5, 
des gewöhnlichen, nicht von 

co2 befreiten destillierten 
Wassers . gegen 6, sogar bis 5 

des frischen Wasserleitungs-
wassers 

des Magensaftes . 

Beispiel für die Umrechnung 

l) Es sei h = 2 · I0-5, 

7,5 bis 7,6 
1,5 bis 2 

von h und Ph: 



dann ist 

2) Es sei 
dann ist 

Die Regulatoren oder Puffer. 

log h = log2 +log I0-5, 

= 0,30 - 5 = - 4,70 
Ph = + 4,70. 
Ph = 6,70, 

log h = - 6, 70 = + 0,30 - 7 
h = 2,0 . I0-7 • 
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Einer geometrischen h-Reihe mit dem Quotienten 2, also z. B. 
1 . I0-5 2 . I0-5 4 . I0-5 8 . I0-5 

entspricht die arithmetische Ph·Reihe mit der Differenz 0,3, also 
5,0 4,7 4,4 4,1 

Also eine Reihe, welche dem geforderten Prinzip der geo
metrischen Abstufung der h Genüge leistet, ist in bezug auf 
Ph eine arithmetische Reihe. 

Zum bequemeren Umrechnen von h in Ph und umgekehrt 
wird am Schluß des Buches eine dreisteHige Logarithmentafel 
gegeben. Die erste Stelle des Numerus ist in der ganz linken 
Vertikalreihe, die zweite (bzw. zweite und dritte) in der obersten 
Horizontalreihe abzulesen. Neben jeder Mantisse steht der sich 
zu 1000 ergänzende Wert derselben, den man für die Rech
nung von Ph braucht. 

Diese Tafel enthält noch eine Mantissenstelle mehr, als zur 
Angabe von Ph in Anbetracht der erreichbaren Genauigkeit der 
Messung erforderlich wäre. Man runde Ph immer auf 2 Dezi
malen ab. 

Die Stellenzahl dieser Tafel reicht übrigens für die meisten 
im Laboratorium vorkommenden Aufgaben aus. Sie kann all
gemein als Logarithmentafel benutzt werden. Sowohl Multipli
kation wie Division der Numeri kann in Addition von Man
tissen verwandelt werden. Für die Multiplikation benutzt man 
die obere, für die Division die untere, kursiv gedruckte Man
tisse zum Addieren. 

12. Übung. 

Die Regulatoren oder Puffer. 

a) In einem Gemisch einer schwachen Säure mit einem 
ihrer Salze ist h fast ausschließlich von dem Verhältnis von 
Säure zu Salz abhängig, kaum aber von der absoluten Menge 
derselben. Verdünnen mit Wasser ändert also h nicht oder 
kaum. Diese dem Anfänger paradox klingende Tatsache kann 
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man sich in elementarer Weise folgendermaßen zurechtlegen. 
Eine schwache Säure ist immer nur wenig dissoziiert, und diese 
Dissoziation wird durch ihre Salze noch herabgedrückt. V er
dünnt man nun das Säure-Salzgemisch, so wird die Säurekon
zentration zwar geringer, aber in demselben Grade wird auch 
das dissoziationsvermindernde Vermögen des Salzes geringer. 

Man bereite eine normale Lösung von kristallisiertem Na
triumazetat (CHaCOONa + 3H20), indem man 13,61 g auf 
100 ccm destilliertes Wasser löst, ferner eine normale Lösung 
von Essigsäure (titriert gegen n-N aOH mit Phenolphthalein als 
Indikator). Aus diesen Lösungen bereite man 1/Io normale 
Lösungen durch Verdünnung. Man stelle folgende 4 Mischungen 
zur Demonstration der Pufferwirkung an: 

Nr. 1 2 3 4 
-----------------

0,1 normales Natriumazetat ccm 5 7 8,5 9 
0,1 normale Essigsäure ccm 5 3 1,5 1 

Die Abstufung der Reihe ist nicht nach irgendeinem Reihen
prinzip getroffen, sondern nur mit Rücksicht auf die günstigen 
Farbentöne des Indikators. 

In eine zweite Reihe von 4 Röhrchen bringe man zunächst 
8 ccm Wasser und gieße aus jedem Röhrchen der ersten Reihe 
ungefähr 1 ccm in das entsprechende Röhrchen der zweiten 
Reihe. Nun gebe man in alle 8 Röhrchen einen bis zwei 
Tropfen Methylrot (0,1 g in 300 ccm 90proz. Alkohol und 200 ccm 
Wasser), jedenfalls in alle Röhrchen die gleiche "Menge. In den 
ersten 4 Röhrchen durchläuft die Farbe alle Nuancen von rein 
rot bis rein gelb. Jedes Röhrchen der zweiten Reihe entspricht 
in seiner Farbe dem entsprechenden Röhrchen der ersten Reihe 
fast völlig, trotzdem die Lösung aufs 10 fache verdünnt ist. h 
hängt also nur von dem (molaren) Verhältnis von freier Essig
säure zu Natriumazetat ab, und zwar ist angenähert 

h = k . (freie Säure) 
(Na-Salz der Säure) 

(l) 

k ist die Dissoziationskonstante der betreffenden Säure; diese 
beträgt in runden Zahlen für 

Weinsäure 
Milchsäure . 
Essigsäure . 
primäres Natriumphosphat 
Kohlensäure 

l . I0-3 
1,5 . 10-4 

2 . I0-5 
2 . I0-7 
3 . 10-7 
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Das pnmare Natriumphosphat wird hier als eine Säure be
trachtet; ihr zugehöriges Natriumsalz ist das sekundäre Natrium
phosphat. Für starke Säuren wie HOl gilt die obige Regel 
nicht. Die Pufferung der Gewebsflüssigkeiten wird in der Regel 
durch das Gemisch 002 + NaHOOa hergestellt. N~OOa gibt es 
in lebenden Gebilden nicht. 

Enthält eine Lösung gleichzeitig zwei Puffer, also z. B. 
l. 002 + NaHOOa, 2.· NaH2PO"' + Na2HPO"', so kann man h 
berechnen entweder aus dem Gehalt an 002 und NaHOOa, oder 
aus dem Gehalt an N aH2PO"' und N a2HP04. Mischt man z. B. 
002 und N a2HPO"', so setzen sich diese Stoffe derart um, daß die 
Lösung, als Karbonatpuffer berechnet, dieselbe h hat wie als 
Phosphatpuffer berechnet. 

Blut ist ein überwiegender Karbonatpuffer, Harn ein über
wiegender Phosphatpuffer. 

Die obige Formel (1) für h ist nur eine angenäherte. Meist 
ist h ein wenig größer, als dieser Formel entspricht. Es ist 
also genauer 

h = k' . (freie Säure) 
(Na-Salz der Säure) 

wo k' ein wenig größer ist als die aus Leitfähigkeitsmessungen 
bestimmte Dissoziationskonstante k der Säure. Die Größe von k' 
hängt vom Gesamtelektrolytgehalt der Lösung ab; sie nähert 
sich bei sehr geringem Elektrolytgehalt dem wahren k, ist bei 
einem Salzgehalt von etwa 0,1 normal meist um 10 bis 15%, 
bei 1 normal um etwa 25% größer, bei 002-Puffern aber um 
etwa 100 % größer! 

Die Deutung dieser Tatsache war bis vor kurzem folgende: 
Da das Maßgebliche für die unter dem Bruchstrich stehende 
Größe nur die durch Dissoziation aus dem Na-Salz gebildeten 
Säure-Ionen sind, das Salz aber nicht total dissozüert ist, so 
muß die Konzentration des Na-Salzes unter dem Bruchstrich 
noch mit dem Dissoziationsgrad d desselben multipliziert werden, 
welcher je nach der Konzentration wechselt und stets < l ist. 
Neuerdings hat sich die Auffassung 1) geltend gemacht, daß die 
Na-Salze immer praktisch total dissoziiert sind, daß aber die 
aktive Masse der Ionen (im Sinne des Massenwirkungsgesetzes) in 
ionenreichen Lösungen infolge elektrostatischer Wechselwirkung 
dieser Ionen aufeinander verringert ist. 

b) Man mische 10 ccm n-Essigsäure + 1 ccm n-Natriumazetat 

1) N. Bj errum, Z. f. Elektrochemie 24:, 321. 1918. 
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(ph etwa= 3,7) und gebe einen Tropfen Methylorange zu 
(ebenso gelöst, wie oben das Methylrot). Die Lösung färbt sich 
orange. In ein zweites Reagenzglas gebe man IO ccm physiolo
gische ClNa-Lösung, einen Tropfen Methylorange und tropfen
weise so viel 0,0 I nHCl, daß die Farbnuance ungefähr ebenso 
wird, wie in der Azetatmischung. In beide Röhrchen gebe man 
jetzt 0,5-0,6 ccm einer I proz. Gelatinelösung. Während die 
Farbe in dem Azetatröhrchen ungeändert bleibt, wird sie in 
dem HCl-Röhrchen rein gelb. Die Azetatmischung wird also 
durch Zusatz eines säurebindenden Stoffes (Gelatine) in ihrer h 
nur wenig geändert, eine HCl-Lösung von gleicher Anfangs-h 
wird stark geändert. 

Die beiden Säurelösungen haben, wie man sich ausdrücken 
kann, die gleiche Säure-Intensität, aber eine verschiedene 
Säure-Kapazität. Die verschiedene Kapazität oder das ver
schiedene "Pufferungsvermögen" zweier Lösungen von gleicher h 
wird durch folgenden V ersuch gezeigt. 

c) Man mische IO ccm n-Essigsäure + I ccm n-Natriumazetat; 
in einem zweiten Glas mischt man 1 ccm dieser, aus dem ersten 
Glas entnommenen Mischung mit 9 ccm dest. Wasser. Zu beiden 
fügt man Methylorange. Entsprechend der oben entwickelten 
Regel ist die Farbnuance in beiden Röhrchen und somit auch 
die h fast genau gleich. Verunreinigt man nun diese Lösungen 
mit einem säurebindenden Stoff, z. B. tropfenweise zugefügter 
O,I nNaOH, so ändert sich die h in dem Verdünnteren Puffer 
leichter als in dem unverdünnten, wie man an der Farbänderung 
des Indikators erkennen kann. 

Hieraus ergeben sich folgende Leitsätze über die Regu
latoren oder Puffer: Ein Gemisch aus einer schwachen 
Säure mit ihrem Alkalisalz hat die Eigenschaft eines 
Puffers, nämlich: 

I. Es ändert seine h kaum bei Verdünnung mit 
reinem Wasser. 

2. Es ist in seiner h widerstandsfähiger gegen säure
bindende Verunreinigungen, als eine nicht gepufferte 
Lösung von gleicher h. 

3. Durch Verdünnung mit Wasser wird zwar h nicht 
wesentlich geändert, aber die Widerstandsfähigkeit 
gegen Verunreinigungen (die "Pufferung") wird ver
mindert. 

Haben wir also die Aufgabe, irgendeiner Lösung eine be
stimmte h zu erteilen, so versetzen wir sie mit einem Puffer, 
welcher diese h hat, und die Aufgabe ist wenigstens angenähert 
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gelöst. Dies ist die Methode, nach der wir die h dosieren. 
Wir müssen aber durch eine Messung der h nachträglich kon
trollieren, inwieweit diese Dosierung gelungen ist. Die Dosierung 
ist nur eine angenäherte, da ja die Säurekapazität eines Puffers 
nicht unendlich groß ist; die wirklich durch den Puffer erzeugte 
h muß durch eine Messung gerrauer festgestellt werden. 

13. Übung. 

Die Bestimmung der Wasserstoffzahl mit Indikatoren 
nach Sörensen 1 ) (mit Puffern). 

Das Prinzip der Methode ist folgendes: Es wird eine Reihe 
geeigneter Stammlösungen vorrätig gehalten, durch deren ver
schiedenartige Mischung man jederzeit "Puffer"-Lösungen von 
ganz bestimmter h herstellen kann. Soll nun in irgendeiner 
Flüssigkeit h bestimmt werden, so gibt man einen geeigneten 
Indikator hinzu und probiert durch Mischen obiger Stamm
lösungen miteinander dasjenige Puffergemisch aus, welches diesem 
Indikator die gleiche Nuance erteilt wie der unbekannten Lö
sung. Die h der verschiedenen Pufferlösungen sind durch die 
elektrometrische Methode (s. Kap. XII) ein für allemal geeicht. 
Die h der unbekannten Lösung ist dann gleich der der farb
gleichen Pufferlösung. 

Von den Stammlösungen ·sind für die zunächst aufgestellte 
Übungsaufgabe, die h im frischen Wasser der Wasser-
1 ei turrg zu bestimmen, nur zwei erforderlich. 

1. Eine 1/Is molare Lösung von primärem Kaliumphosphat. 
9,078 g dieses Salzes werden in destilliertem Wasser gelöst 

und auf einen Liter aufgefüllt. Das Wasser wird für diesen 
Zweck zur Austreibung der Kohlensäure kurz vorher in einem 
verzinnten Kupfergefäß oder in einem Kolben aus Jenaer Glas 
zum Sieden erhitzt, 5 Minuten im Sieden erhalten und unter 
kohlensäuresicherem Verschluß abgekühlt. Dieser Verschluß wird 
hergestellt durch einen durchbohrten Gummistopfen, . dessen 
Bohrung mit einem Natronkalkrohr verschlossen ist. Das Salz 
wird zunächst in einem Maßkolben in dem noch ziemlich warmen 
Wasser gelöst, nach dem völligen Erkalten auf einen Liter auf
gefüllt und sofort in eine Wulffsche Flasche eingegossen (Fig. l); 
die eine Öffnung der Flasche wird mit einem Vorlagegefäß mit 
Natronkalk verbunden, die andere mit einer Bürette mit auto
matischer Nullpunktseinstellung. Die obere Öffnung der Bürette 

lJ S. P. L. Sörensen, Biochem. Zeitschr. 21, 131. 1909. 
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ist mit einem Natronkalkaufsatz verschlossen. Das offene Ende 
dieses Aufsatzes wird in der Regel mit einem Stopfen ver
schlossen, der nur während des Gebrauchs abgenommen wird. 
Auch die äußere Öffnung der Natronkalkvorlage ist im Ruhe
zustand mit einem Stopfen verschlossen, der während des Ge
brauchs durch einen Ventilgummiball ersetzt wird. 

0 

2. Eine 1/tr, molare 
Lösung von "sekundärem 
Natriumphosphat nach 
Sörensen". ll,876g von 
diesem Salz werden ge
nau in derselbenWeise zu 
l Liter gelöst und in der
selben Weise aufbewahrt. 

Dieses "sekundäre Na
triumphosphat nach Sören
sen" unterscheidet sich von 
dem gewöhnlichen (sekundä
ren)"N a.triumphosphat" durch 
seinen Kristallwassergehalt. 
Das gewöhnliche Phosphat 
enthält 6 l\'Iol. Kristallwasser, 
verwittert aber leicht und ist 
deshalb in seiner Zusammen
setzung unzuverlässig. Das 
Sörensensche Salz enthält 
2 Mol. H20 und ist bestän
dig. Es entsteht aus dem 
ersteren, indem man es in 
zerriebenem Zustand wochen
lang in flachen Schalen an 
der Luft verwittern läßt. Dit~ 

Fig. 1. Vorratsgefäß mit Bürette ftir die Verwitterung ist jedoch mit-
s r· unter nicht vollkommen; 

tamm osungen. höhere Temperatur beschleu-
nigt die Verwitterung. Es 

ist daher folgendes Verfahren zu empfehlen. Von dem vorrätig gehaltenen, 
scheinbar gut verwitterten "sek. Natriumphosphat nach S ö r e n s e n" wird 
etwa das 1,5 fache der erforderlichen Menge in flacher Schicht ausgebreitet 
und auf 1-2 Tage in den Brutschrank bei 36°-38° C gestellt. Da
nach läßt man die Schale im Exsikkator erkalten und wägt die gewünschte 
Portion ab. Das so vorbereitete Salz ist gewichtskonstant und hat den 
richtigen Wassergehalt von 2 Mol. H 20 . 

3. Einige Indikatoren: Methylrot (nach Palitzsch) 0,1 g ge
löst in 300 ccm etwa 93 proz. Alkohol + 200 ccm destilliertem 
Wasser. 

p·Nitrophenol, 0,4 g in 60 ccm Alkohol + 90 ccm Wasser. 
Neutralrot O,Olproz. Lösung in 50proz. Alkohol. 
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a-Naphtholphtalein, 0,1 g in 15.0 ccm Alkohol + 100 ccm 
Wasser oder besser Phenolrot, 0,02% alkoh. Lösung. 

Phenolphtalein 0,5 g gelöst in 1 Liter 50proz. Alkohol. 
Auswahl des passenden Indikators. 
In ein Reagenzglas füllt man l 0 ccm ungefähr 0,5 normale 

Salzsäure, in ein zweites ebensoviel 0,1 normale Natronlauge In 
beide Röhrchen gibt man die gleiche Menge, z. B. 5 Tropfen, 
Methylrot. Man erkennt hier, welche Farbe der Indikator bei 
extrem saurer und bei extrem alkalischer Reaktion hat. Genau 
dasselbe macht man mit allen anderen Indikatoren. Nunmehr 
nimmt man so viel Reagenzgläser mit je 10 ccm der zu unter
suchenden Lösung (also frischem Wasserleitungswasser) als man 
Indikatoren hat, und fügt in jedes wiederum 5 Tropfen je eines 
Indikators. Es wird nun einige Röhrchen geben, bei denen hier 
der Indikator dieselbe extreme Nuance hat wie entweder in der 
Salzsäure oder in der Natronlauge. Diese Indikatoren sind für 
den vorliegenden FaJl unbrauchbar. Einen Indikator aber 
wird man finden, der eine Übergangsfarbe zwischen den Extremen 
zeigt. Diesen muß man für die weitere Untersuchung wählen. 
Dieses ist in unserem Fall Neutralrot oder Phenolrot. 

Die eigentliche Bestimmung der h. 
10 ccm der zu untersuchenden Flüssigkeit werden mit einer 

für die Farbabschätzung angenehmen Menge des auserwählten 
Indikators versetzt, in unserem Fall 2 bis 5 Tropfen N eutralrot. 
Die Zahl der Tropfen muß ganz genau festgestellt werden. Sie 
müssen aus einer gleichmäßig tropfenden Pipette ganz langsam 
abgetropft werden. Nunmehr füllt man in ein Reagenzglas 
5 ccm der obigen sekundären Phosphatlösung und 5 ccm der 
primären Phosphatlösung, und in dieses Gemisch genau die 
gleiche Menge desselben Indikators. Man prüft nun durch Far
benvergleichung, ob das Phosphatgemisch saurer ist als die un
bekannte Lösung oder alkalischer. Je nach dem Befund stellt 
man nun ein neues Phosphatgemisch her, von dem man an
nehmen kann, daß e1; bei der Prüfung mit demselben Indikator 
der unbekannten Lösung ähnlicher wird; z. B. 6 ccm sekundäres 
Phosphat + 4 ccm primäres Phosphat, so daß das Gesamtvolumen 
der Phosphatmischung immer 10 ccm ist. Diese Mischung nennt 
man "Phosphatgemisch 6". Und so stellt man immer neue 
Phosphatmischungen her, bis man das zutreffende gefunden hat. 
Das kann dann als erreicht betrachtet werden, wenn man ein 
Gemisch hat, welches eben ein wenig zu sauer ist, und eines, 
welches ein wenig zu alkalisch ist. Dazwischen wird schließlich 
dasjenige Phosphatgemisch ausprobiert, welches nicht mehr zu 

Michaelis, Physikalische Chemie. 2. Auf!. 3 
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unterscheiden ist. Dies wird für frisches Leitungswasser in der 
Regel das Phosphatgemisch "8, 7" sein. Die Farbvergleichung muß 
gegen einen etwa 10 cm entfernten Untergrund von rein weißem 
Schreibpapier erfolgen. Die Betrachtung geschieht am besten, in
dem man von oben her durch die ganze Länge des Reagenzglases 
blickt. Die Gläser müssen genau gleiches Lumen haben. Sie werden 
vor dem Versuch daraufhin genau geprüft. Ph der unbekannten 
Flüssigkeit ist nunmehr gleich dem des farbgleichen Phosphatröhr
chens. Das Ph der Phosphatgemische kann aus einem Diagramm ent
nommen werden, welches von Sörensen durch elektromotorische 
Bestimmung geeicht ist. Dieses Diagramm ist gleichzeitig für an
dere Puffergemische gezeichnet. Man liest es z. B. folgendermaßen. 

Um PH eines Phosphatgemisches aus 8,7 ccm sekundärem 
+ 1,3 ccm primärem Phosphat zu finden, sucht man auf der 
Ordinate 8, 7. Die Horizontale, welche von diesem Punkt aus
geht, schneidet die "Phosphatkurve" an einem bestimmten Punkt. 
Dieser, auf die Abszisse projiziert, zeigt Ph = 7,60. Dies ist un
gefähr der Wert, den man im Leitungswasser zu finden pflegt. 

Abgestandenes Wasser aus der Wasserleitung ist infolge von 
C02-Verlust alkalischer, d. h. Neutralrot wird mehr gelb, das 
farbgleiche Phosphorgemisch ist :Q.icht mehr "8,7", sondern etwa 
"9" und darüber. Man koche ferner eine Probe Leitungswasser 
kurz auf und überzeuge sich von der sehr bedeutenden Ände
rung von Ph im Sinne zunehmender Alkalität. 

Das Diagramm enthält auch die Werte für die anderen 
Pufferlösungen, zu deren Herstellung man folgende Stamm
lösungen braucht: 

"Glykokoll" bedeutet eine Lösung von 7,505 g Glykokoll 
und 5,85 NaCl auf 1 Liter Wasser. 

"Salzsäure" ist 0,1 n-Salzsäure. 
"Natron" ist ein 0,1 n-Natronlauge, frei von C02. Sie wird 

hergestellt, indem man in einem hohen, mit gefettetem Glasstöpsel 
verschlossenen Zylinder Ätznatron zur Sättigung in Wasser löst, 
so daß noch reichlich Bodenkörper bleibt, oft durchschüttelt, mehrere 
Tage, besser Wochen, bis zur Klärung sedimentieren läßt und dann 
von einer abgehobenen Probe unter den schon oben beschriebenen 
Vorsichtsmaßregeln gegen das Eindringen von C02 eine Lösung 
des gewünschten Titers herstellt. Die so hergestellte Lauge ist 
C02·frei, da Na2COa in der konzentrierten Lauge unlöslich ist. 

"Zitrat" ist eine Lösung von 21,008 g Zitronensäure+ 200 ccm 
n-Natronlauge, auf 1 Liter aufgefüllt. 

"Borat" ist eine Lösung von 12,404 g Borsäure und 100 ccm 
n-Natronlauge, auf 1 Liter Wa.sser aufgefüllt. 
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Alle diese Lösungen müssen in der oben angegebenen Weise 
mit COdreiem Wasser hergestellt und C02-sicher aufbewahrt werden. 

Beispiel für die Anwendung des Diagramms für diese Puffer: 
Um für eine Mischung von 6 ccm Zitrat+ 4 ccm Salzsäure 
(Summe stets l 0 ccm) Ph zu finden, sucht man den Schnittpunkt 
der Horizontalen "6" mit der Kurve "Zitrat + Salzsäure" und 
liest an der Abszisse PH = 4,18 ab. 

Die oben genannten Indikatoren umspannen nur eine be
schränkte Reihe von PH· Eine Auswahl geeigneter Indikatoren 
für ein größeres Bereich ist folgende : 

Farben- Anwend-
Indikator umschlag barkeit Herstellung der Lösung 

alkal.-sauer für ph = 

Tropäolin 00 gelb-rot 1,4-2,6 0,1 üfoo wäßr. Lösung 
Rotkohlauszug blau-rot 2,0-4,5 500g zerschnittener Rotkohl, 

2 Tage in 500 g 96% Alko-
hol, dann filtriert. 

Methylorange gelb-rot 3,1-4,4 0,1 g in 300 Alk.+ 200 Wass. Methylrot gelb-rot 4,2-6,3 *-Nitrophenol gelb-farblos 4,0-6,4 0,1 g in 15 
" 

+235 
" eutralrot gelb-rot 6,5-8,0 0,1 g in 500 

" 
+500 " a-Naphtholphtalein blaugrün- 7,3-8,7 0,1 g in 150 

" 
+100 " 

Phenophtalein 
graugelb 

rot-farblos 8,3-10,0 0,1 gin 100 " +100 
" Thymolphtalein blau-farblos 9,3-10,5 0,1gin125 " +125 " Alizaringelb R rot-gelb 10,1-12,1 0,1 %o wäßr. Lösung 

Schöne Indikatoren für die Sörensensche Methode mit 
prachtvollen Farbenübergängen sind folgende, von Lu bs und 
Cl a r k 1) angegebenen: 

Konzentration 

Gewöhnliche PH-Ge- Farben- der anzuwen-
Chem. Bezeichnung Bezeichnung biet umschlag denden alkoho-

lischen Lösung 
'l'hymolsulfophtalein Thymolblau 1,2-2,8 rot-gelb 0,04% 
Tetrabromphenol- Bromphenol- 3,0-4,6 gelb-blau 0,04% 

sulfophtalein blau 
o-Carboxy-benzol- Methylrot 4,4-6,0 rot-gelb 0,02% 

azo-dimethylanilin 
Dibrom-o-kresol- Bromkresol- 5,2-6,8 gelb-purpur 0,04% 

sulfophtalein purpur 
Dibrom-thymol- Bromthymol- 6,0-7,6 gelb-blau 0,04% 

sulfophtalein blau 
Phenol-sulfophtalein Phenolrot 6,8-8,4 gelb-rot 0,02% 
o-Kresol-sulfophtalein Kresolrot 7,2-8,8 gelb-rot 0,02% 
Thymolsulfophtalein 'fhymolblau 8,0-9,6 gelb-blau 0,04% 
o-Kresolphtalein Kresolphtalein 8,2-9,8 farblos-rot 0,02% 

1) Herbert A. Lubs u. William M. Clark, Journal ofWashington 
Acad. of Seiences o, 609. 1915 und Clark und Lubs, Journal of Bac-
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14. Übung. 

Der Salzfehler der Indikatoren. 

Neben den H-Ionen haben auch andere Ionen einen Ein
fluß auf die Nuance eines Indikators; die meisten allerdings 
erst in sehr hohen Konzentrationen. In salzreichen Lösungen 
sind daher die Ph·Messungen mit Indikatoren mit einem kleinen 
Fehler behaftet, der je nach Art und Konzentration des Salzes 
sowie nach dem augewandten Indikator verschieden ist. Physio
logische Salzlösungen machen bei den hier ausgewählten 
Indikatoren nur sehr kleine Fehler, die meist nicht berücksich
tigt zu werden brauchen. Da der "Salzfehler" der Indikatoren 
aber eine sehr instruktive theoretische Vorbereitung für andere 
biologisch wichtige Salzwirkungen darstellt, soll er an einem 
Beispiel gezeigt werden: 

Man mischt in vier verschiedenen Röhrchen in gleicher 
Weise je 4,5 ccm m/15 primäres Phosphat und 4,5 ccm m/15 
sekundäres Phosphat (wie oben), und gibt dazu 

in Röhrchen Nr. 
gesättigte (etwa 3,5 molare) KCl-Lösung 

destilliertes Wasser 

1 
0 
I 

2 

I 
0 

3 
0 
I 

4 
I 
0 

Dann bringt man in Lösung 1 und 2 einige Tropfen Lackmus
lösung (nach Kubel-Thiemann), in 3 und 4 einige Tropfen Neu
tralrot. Vergleicht man nun die beiden Lackmusröhrchen, so ist 
ihre Farbe nahezu gleich, allenfalls ist das mit Salz ein Spürehen 
blauer. Wir würden daraus schließen, daß h durch den Salz
zusatz gleich geblieben oder allenfalls ein Spürehen kleiner, d. h. 
Ph ein Spürehen größer geworden ist. V ergleieben wir aber die 
beiden Neutralrotröhrchen, so finden wir, daß das mit Salz 
deutlich röter ist, d. h. daß h durch den Salzzusatz entschieden 
größer (ph kleiner) geworden ist. Infolge der Unstimmigkeit 
beider Indikatoren bei Gegenwart reichlicher Salzmengen haben 
wir Grund, die Richtigkeit beider Resultate zu bezweifeln. 

Wenn wir nun auf die in der vorigen Übung angegebene 
Weise durch Aufsuchen des für den gleichen Indikator farb
gleichen Phosphatgemisches Ph zu bestimmen suchen, so finden 
wir m den Röhrchen ohne Salz für· beide Indikatoren gleich
mäßig: 

teriol. 2, 1. 1917 und besonders das empfehlenswerte Buch: The Deter
mination of Hydrogen Ions, von W. l\Jansfield Clark, Baltimore. 
1920. 
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Das farbgleiche Gemisch ist das Phosphatgemisch "5", also 
Ph = 6,81. 

In den Röhrchen mit Salz finden wir 

für Lackmus: Ph ziemlich genau ebenfalls 6,81 
für Neutralrot: Das farbgleiche Gemisch ist das Phos

phatgemisch "3,4", also Ph = 6,35. 

Zur Entscheidung dieses Dilemma versuchen wir eine andere 
Methode der h-Bestimmung zu Rate zu ziehen. Wenn man 
mit der an späterer Stelle beschriebenen elektrometrischen Me
thode in einem Röhrchen mit und ohne Salz Ph bestimmt, so 
finden wir: 

ohne Salz: Ph = 6,80 
mit Salz: Ph = 6,56. 

Die Messung ohne Salz stimmt also mit beiden Indikatoren
messungen überein. Das ist selbstverständlich; denn die Indi
katorenmethode ist auf Grund elektrometrischer Parallelmessungen 
mit salzarmen Pufferlösungen geeicht worden. Mit Salz dagegen 
zeigt uns die elektrometrische Messung einen Wert, der etwa in 
der Mitte steht zwischen dem Lackmus- und dem N eutralrot· 
wert. Es ist nun theoretisch begründet, den elektrometrisch erhal· 
tenen Wert als den "richtigen" anzusehen und alle Abweichungen, 
welche die Indikatoren in salzreichen Lösungen hiervon zeigen, 
als "Salzfehler" zu bezeichnen. Diese Fehler können bald negativ, 
bald positiv sein. 

Wie Bj er rum gezeigt hat ist auch das, was wir mit der Gaskette 
messen, bei Gegenwart größerer Mengen von Elektrolyten nicht g~nau die 
wahre Konzentration der H·, sondern eine Größe, welche er die "Wasser
stoffaktivität", Rh, genannt hat. Diese ist je nach der Art und Menge 
der anwesenden Elektrolyte um einige Prozent kleiner als die wahre Kon
zentration der H·-Ionen und läßt sich theoretisch aus dieser ableiten. 
Das Wort "Aktivität" hat denselben Sinn wie die "aktive Masse" beim 
Massenwirkungsgesetz, welche in konzentrierteren Lösungen ja auch nicht 
der wahren Konzentration genau proportional ist. 

Die chemische Reaktionsfähigkeit der H-Ionen im Sinne des Massen
wirkungsgesetzes geht nun, ebenso wie ihre elektromotorische Wirksam
keit, der "aktiven Masse" derselben, nicht ihrer wahren Konzentration 
proportional. Dieser Umstand gibt uns die Berechtigung, die mit dt:r 
elektrometrischen Methode erhaltenen Werte als die Standardwerte zu
grunde zu legen. Denn die chemische Reaktionsfähigkeit der H·-Ionen einer 
Lösung ist es vor allem, die wir durch eine solche Messung ermitteln wollen. 

Zum Schluß sei noch einmal darauf hingewiesen, daß bei physiologisch 
in Betracht kommenden Salzkonzentrationen diese Salzfehler immer sehr 
klein sind. Alle angegebenen Indikatoren sind daraufhin ausgewählt, daß 
sie möglichst kleine Salzfehler geben, d. h. daß ihre Angaben sich auch 
pei Gegenwart mäßiger Salz- oder Eiweißmengen mit den elektro
metrischen Messungen möglichst decken. 
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Alle diese Umstände bewirken, daß die Unsicherheit aller 
Ph-Messungen mit irgendeiner Indikatorenmethode meist mehrere 
Einheiten der zweiten Dezimale von Ph beträgt. 

15. Übung. 

Der Eiweiß- und Alkaloid-Fehler der Indikatoren. 

Die Voraussetzung für die Richtigkeit der IndikatQren
methoden ist, daß in der Lösung keine Stoffe vorhanden sind, 
welche mit dem Indikator Bindungen eingehen und den durch 
die H-Ionen bestimmten Dissoziationszustand des Indikators ver
ändern. Von derartigen Stoffen kommen vor allem die Eiweiß
körper in Betracht. Die empfohlenen Indikatoren sind alle nach 
dem Prinzip ausgewählt, daß ihr "Eiweißfehler" möglichst gering 
ist, und bei den meisten ist unter gewöhnlichen Umständen 
dieser Fehler zu vernachlässigen. Außer den Eiweißkörpern gibt 
es noch andere Stoffe, welche solche Fehler hervorrufen; zur 
Demonstration folgendes Beispiel: 

Es wird die Phosphatmischung "4,0" hergestellt. Von dieser 
Mischung werden je 5 ccm einerseits mit 0,5 ccm dest. Wasser, 
andererseits mit 0,5 ccm Chininchlorhydrat 1 : 100 versetzt und zu 
beiden Bromthymolblau (etwa 6 Tropfen) zugefügt. Obwohl es 
ausgeschlossen ist, daß in dieser stark gepufferten Lösung diese 
geringe Chininmenge eine wesentliche Änderung des Ph erzeugt, 
unterscheiden sich die Farben stark von einander. Bei längerem 
Warten scheidet sich eine flockige, gefärbte Chininverbindung 
des Indikators ab. Dieselben Phosphatmischungen, mit je 0,2 ccm 
p-Nitrophenol (1: 1000) versetzt, zeigen mit und ohne Chinin 
den gleichen Farbgrad. Bei Gegenwart von solchen Alkaloiden 
kann man Ph zwar mit einfarbigen Indikatoren der Nitrophenol
reihe, aber nicht mit den Indikatoren von Clark und Lubs 
bestimmen. 

16. Übung. 

Die Bestimmung der W asserstoft'zahl mit Indikatoren 
ohne Pn1fer 1). 

Die Methode läßt sich am einfachsten mit sogenannten ein
farbigen Indikatoren, die von farblos in eine Farbe umschlagen 
können, anwenden. Sie beruht auf folgendem Prinzip: Man ver
setzt 10ccm der zu untersuchenden Lösung mit einer abgemessenen 

1) L. Michaelis undA. Gyemant, Biochem. Zeitscbr.lOf.l, 165. 1920. 
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Menge eines Indikators. Ist der Indikator geeignet, so wird er 
weder ganz farblos sein, noch diejenige maximale Farbtiefe zeigen, 
die er in stark alkalischer Lösung haben würde. Die maximale 
Farbtiefe haben die hier verwendeten Indikatoren in 0,01 n-NaOH; 
stärkere Lauge vertieft die Farbe nicht weiter. Man stellt nun 
durch einen Reihenversuch fest, wieviel Indikator man zu 10 ccm 
0,01 n-NaOH zusetzen muß, um dieselbe Farbtiefe zu erhalten, 
wie in der unbekannten Lösung. Man wird für die Lauge weniger 
Indikator brauchen. Das Verhältnis dieser Indikatormenge zu 
jener anderen nennen wir den Farbgrad, F. Dieser muß stets 
< 1 sein. Aus ihm läßt sich h der zu untersuchenden Lösung 
berechnen nach der Formel 

1-F 
h=k·--· 

F 

Hier bedeutet k eine für den angewendeten Indikator charak
teristische Zahl, die Indikatorkonstante. 

Wir stellen uns, wie in der vorigen Übung, die Aufgabe, die 
h des frischen Wasserleitungswassers zu bestimmen. Der hierfür 
geeignete Indikator ist m-Nitrophenol, 0,3 g unter mäßigem Er
wärmen in 100 ccm destilliertem Wasser gelöst. Man füllt in 
ein Reagenzglas 10 ccm des zu untersuchenden Wassers und 
dazu 1 ccm des Indikators. In 2-3 Minuten hat der Indikator 
seinen definitiven Farbton angenommen. Nun füllt man in eine 
Reihe von ganz gleichmäßigen Reagenzgläsern zunächst je 9 ccm 
einer aus nNaOH frisch hergestellten 0,01 nNaOH. (Es 
kommt gar nicht auf genauen Titer an; man kann ebensogut 
0,02 n-NaOH nehmen.) Nun stellt man eine 10fache Verdünnung 
des Indikators mit destilliertem Wasser her und gibt in das 
erste der mit Lauge versetzten Gläser 0,5 ccm des verdünnten 
Indikators, in das zweite 1,0 ccm, in das dritte 2,0 ccm; also 
eine geometrische Reihe mit dem Quotienten 2. Schließlich füllt 
man die drei Gläser mit 0,01 nNaOH auf das Volumen der zu 
untersuchenden Lösung auf, welches einschließlich des zugesetzten 
Indikators 11 ccm beträgt. V ergleicht man der Reihe nach die 
Farben dieser Gläser, so findet man, daß das erste zu hell, 
das dritte zu dunkel, das mittlere ungefähr richtig ist. Für 
den V er gleich darf man immer nur die zwei zu vergleichenden 
Röhrchen nebeneinander halten, bei guter Beleuchtung gegen 
einen rein weißen Hintergrund (Schreibpapier, Porzellanteller) aus 
nicht allzu naher Entfernung von demselben. Man blickt am 
besten von oben durch die Röhrchen, jedoch ist manchmal auch 
die Betrachtung durch die Seitenwand vorteilhaft. 
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Nunmehr engt man die Beobachtung durch eine feiner ab
gestufte Reihe ein, am besten mit dem Quotienten 1,2 oder 
sogar 1,15. Wir hatten 1,0 ccm in der groben Reihe am besten 
gefunden; wir fügen also Versuche mit 1,2 und 1,44, sowie mit 
0,83 und mit 0,69 ccm verdünnten Indikators hinzu. Wir finden 
als definitives Resultat, daß 1,0 ccm richtig ist, 1,2 schon zu viel, 
0,83 zu wenig ist. In der zu untersuchenden Lösung war 1,0 ccm 
Indikator, in der farbgleichen Lauge 1,0 ccm des 10fach ver
dünnten Indikators. Der Farbgrad ist also = 0,10. Um die 
obige Formel anwenden zu können, müssen wir noch den k-Wert 
für m-Nitrophenol kennen. Er beträgt (für Zimmertemperatur) 
4,7 · I0-9• Also ist 

1 - 0,10 7 -9 0-9 2 1 -8 h = -----.4 . 10 = 42. 1 = 4 . 0 
0,10 ' ' . 

Will man ph ausdrücken, so ist 

log h = 0,62 - 8 = - 7,38 , 
Ph= 7,38. 

Dieser Wert wird mit einem kleinen Spielraum (etwa + 0,05) 
im Leitungswasser stets gefunden, wenn es nicht durch Abstehen 
C02 verloren hat. Hiermit ist die Bestimmung beendet. 

Um bei häufigerer Benutzung der Methode aus der Farbver
gleichung sofort Ph zu finden, benutzen wir folgende Methode. 
Wir logarithmieren die Gleichung (S. 40): 

und daher 

1-F 
log h = log k + log ------

F 
F 

Ph = Pk + log -c.::... F , 

wobei wir unter Pk den "Indikatorexponenten", den negativen 
Logarithmus der Konstanten (analog Ph) verstehen. Die folgende 
Tabelle 1 und 2 gibt für einige geeignete Indikatoren die Werte 
für Pk an. Sie sind bei verschiedenen Temperaturen etwas ver
schieden, aber dafür können wir mit dieser Methode Ph auch bei 
beliebiger Temperatur bestimmen. Aus dem Diagramm Fig. 3, 
Kurve I, kann für jedes beliebige experimentell gefundene F der 

F 
Wert von log 1 --F- abgelesen werden. Die Ordinate ist F, die 

F 
Abszisse p =log -1-..=-_F-· Da Werte < 0,1 an der Ordinate 

schwer abgelesen werden können, ist der Anfang der Kurve in 
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Kurve II mit lOfach vergrößertem und in Kurve III mit 100 fach 
vergrößertem Ordinatenmaßstab dargestellt. (Die Ordinatenwerte 
muß man bei der Ablesung durch 10 bzw. 100 dividieren, die 
Abszissenwerte aber gelten unverändert.) 

Tabelle I. 

Übersicht über die einfarbigen Indikatoren. 

Gewöhnliche I Chemische : F b I pK für[ Anwend. I Stammlösung 
Bezeichnung Bezeichnung : ar e 18 ° Bereich. ph . 

I 1 I 

ß-Dinitro- 1-0xy-2,6- gelb 3,69 \ 2,2-4,0 10,1 g:300 Wasser 
phenol dinitrobenzol I 

a-Dinitro- 1-0xy-2,4- gelb 4,06 2,8-4,5 10,1 g: 200 Wasser 
phenol dinitrobenzol 

y-Dinitro- 1-0xy-2,5- gelb 5,15 4,0-5,5 10,1 g:200 Wasser 
phenol dinitrobenzol 

!o,1 g:100Wasser p-Nitro- p-Nitrophenol 1 gelb 7,18 5,2-7,0 
phenol 

10,3 g: 100 Wasser rn-Nitro- m-Nitrophenol ~ gelb 8,33 6,7-8,4 
phenol I 

Phenol- Phenol- rot 9,73 8,5-10,5 0,04 g in 30 cm3 

phtalein phtalein Alkohol 
+ 70 Wasser 

Alizaringelb m-Nitrobenzol-l gelb I 11,16 10,0-12,0 0,05 g in 50 cm3 

GG azosalizylsä ure I 
I 

Alkohol 
(Salizylgelb) + 50 Wasser 

Tabelle II. 

Die Indikatoren-Konstanten Pk bei verschiedenen 
Temperaturen. 

I ß-Dinitro- I a-Dinitro- y-Dinitro- p-Nitro- rn-Nitro-Temp. phenol I phenol phenol phenol phenol 
I (1 : 2: 6) I (1 : 2: 4) (1 : 2: 4) 

O" I 3,79 

I 
4,16 5,24 7,39 8,47 

50 3,76 4,13 5,21 7,33 8,43 
wo 3,74 4,11 5,18 7,27 8,39 
15° 3,71 4,08 5,16 7,22 8,35 
18° 3,69 4,06 5,15 7,18 8,33 
20° 3,68 4,05 5,14 7,16 8,31 
25° 3,65 4,02 5,11 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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Alle diese Indikatoren schlagen von gelb (alkalisch) nach 
farblos (sauer) um, nur Phenolphtalein von rot nach farblos. 

Für Phenolphtalein und m-Nitrobenzol-Azosalizylsäure findet 
man die zugehörigen Werte für F und Ph bei 18° Zimmertempe
ratur aus folgenden Tabellen. 

Phenolphtalein 
F Ph F Ph F Ph 

0,01 8,45 0,16 9,10 0,55 9,80 
0,014 8,50 0,21 9,20 0,60 9,90 
0,030 8,60 0,27 9,30 0,65 10,0 
0,047 8,70 0,34 9,40 0,70 10,1 
0,069 8,80 0,40 9,50 0,75 10,2 
0,090 8,90 0,45 9,60 0,80 10,3 
0,120 9,00 0,50 9,70 

m-Nitrobenzol-Azosalizylsäure 

F Ph F Ph 
0,13 10,00 0,56 11,20 
0,16 10,20 0,66 11,40 
0,22 10,40 0,75 11,60 
0,29 10,60 0,83 11,80 
0,36 10,80 0,88 12,00 
0,46 11,00 

Das obige Versuchsbeispiel würde nach diesen Tabellen 
folgendermaßen berechnet werden. Man benutzt die Formel 

Ph = Pk + rp 
Pk beträgt für m-Nitrophenol für die Versuchstemperatur von 
18° nach Tabelle II 8,33. Aus Diagramm S. 42 finden wir für 
den beobachteten Farbgrad F = 0,10 den zugehörigen Wert 
von rp = -0,95, also ist Ph = 8,33 - 0,95 = 7,38. 

Um sich zu überzeugen, daß die Indikatorenmethode mit 
Vergleichs-Pufferlösungen und diese Methode ohne Puffer das
selbe Resultat gibt, messe man ein Gemisch von 20 ccm nNaOH, 
21 ccm n-Essigsäure, mit dest. Wasser auf 200 ccm aufgefüllt, 
und zwar eine Probe mit der Methode mit Puffer (Indikator : 
Methylrot), eine andere Probe mit der Methode ohne Puffer 
(p-Nitrophenol). Das Resultat muß innerhalb der erlaubten 
Fehler grenzen, d. i, innerhalb einiger Einheiten der zweiten 
Dezimalstelle des Ph gleich sein. 
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17. Übung. 

Der Säurefehle1• der Indikatoren 1). 

Die Indikatorenmethode kann nur unter der Bedingung 
richtige Resultate liefern, daß das Pa der Lösung durch den zu
gesetzten Indikator selbst nicht verändert wird. Sind die In
dikatoren selbst Säuren oder Basen, so trifft diese Bedingung 
nicht unter allen Umständen zu, sondern nur dann, wenn die 
zu untersuchende Lösung von Natur aus genügend gepuffert ist, 
um durch den Zusatz des Indikators in ihrem Ph nicht merk
lich geändert zu werden. In theoretisch reinem, destilliertem 
Wasser kann man daher Ph mit Indikatoren überhaupt nicht 
bestimmen, denn nach Zusatz des Indikators wird in diesem 
Falle das Ph auf alle Fälle geändert. Das gewöhnliche, etwas 
002-haltige destillierte Wasser ist etwas günstiger, gestattet aber 
exakte Bestimmungen auch nicht. Fluß- oder Meerwasser ist 
infolge seines Gehaltes an Bikarbonat + 002 schon besser ge
puffert. Sehr farbkräftige Indikatoren, wie Neutralrot oder 
Phenolrot, von denen man nur äußerst geringe Mengen braucht, 
gestatten daher die Ph·Messung auch in Fluß- und Meerwasser 
ohne weiteres. Die etwas weniger farbkräftigen Indikatoren der 
Nitrophenolreihe können bei unsachgemäßer Anwendung hier 
schon zu Fehlern führen; wir nennen dies den Säurefehler 
des Indikators. Zu seiner Demonstration geben wir folgendes 
Beispiel: Zunächst wird in einer Probe von frischem nicht ab
gestandenen Wasserleitungswasser nach der S. 39ff. beschriebenen 
Vorschrift Ph bestimmt. Man findet z. B. in Berlin in der Regel 
Ph = 7,3 bis 7,4. Dieselbe Probe, nach der Indikatorenmethode 
mit Vergleichspuffer unter Anwendung von Neutralrot (S. 33) er
gibt Ph = 7,5 bis 7,6. Es handelt sich also darum, die Indikator
methode ohne Puffer so zu gestalten, daß der Unterschied gegen 
die andere Methode verschwindet. Dies erreicht man dadurch, 
daß man viel weniger Indikator, als S. 40 angegeben, zusetzt 
und die Farbtiefe durch eine größere Höhe der durchblickten 
Wasserlauge vermehrt. Man benutzt dazu zweckmäßig 25 cm 
hohe farblose Reagenzgläser, welche ein wenig mehr als 40 ccm 
fassen und in dem Fig. 4 abgebildeten Gestell aufbewahrt wer
den. Um Wasserleitungs- oder Flußwasser zu messen, füllt man 
6 solche Gläser der Reihe nach mit 0,25; 0,29; 0,33; 0,38; 0,45; 
0,50 ccm einer lOfach verdünnten Stammlösung von m-Nitro
phenol (Konzentration der Stammlösung 0,3 g in l oo• ccm Wasser) 

1) L. 1\Iichaelis u. R. Krüger, Biochem. Zeitscnr. 119, 307. 1921; 
L. Michaelis, Zeitschr. f. Unters. d. Nahrungsmittel 42, 75. 1921. 
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dieselbe Lösung wie früher und gibt dazu noch je 40 ccm einer 
durch Verdünnung aus n-Natronlauge frisch hergestellten l/50 n
Lauge; auf genauen Titer kommt es nicht an. Nunmehr gibt man 
in ein ebensolches Reagenzglas 40 ccm frisches Wasserleitungs
wasser und so viel m-Nitrophenol, daß die Färbung irgendwo in 
das Bereich der Farbtiefe der vorbereiteten 6 Vergleichslösungen 

fällt. Es pflegen 2-2,5 ccm der 

~b-...""f!J.~~~~~~ l 0 fach verdünnten Stammlösung er
forderlich zu sein (bei Meerwasser 
pflegt l ccm erforderlich zu sein). Der 
Indikator wird durch mehrmaliges 
Umdrehen des Röhrchens gut durch
gemischt, dagegen sollen die Röhr
chen mit Wasserleitungswasser nicht 
etwa durch V mgießen in andere Röhr
chen durchgemischt werden, weil da
bei C02-Verlust zu befürchten ist. 

In dem Gestell sind 3 Löcher 
durch ein Holzrähmchen abgegrenzt. 
In das mittlere derselben stellt man 
das zu untersuchende Wasser, zu bei-

Fig. 4. den Seiten die Vergleichslösung. Man 
blickt wie oben durch die Röhrchen 

gegen eine schräg gestellte Milchglasplatte, welche von diffusem 
Tageslicht gut beleuchtet ist. 

Auf diese Weise wird die Bestimmung fehlerfrei. Sie ist so 
exakt, daß es berechtigt ist, die kleinen Korrekturen, welche 
Verschiedenheiten des Salzgehaltes und der Temperatur erfor
dern, anzubringen. Die genaue Berechnung von Ph geschieht 
nach der Formel: 

Ph = Pk + s + S + P· 
Pk ist eine für das m-Nitrophenol charakteristische Konstante 

und beträgt ein für allemal 8,33. 
s ist die Salzkorrektur. Für Leitungs-, Fluß~ und andere 

fast salzfreie Wässer ist s = 0. Für Meerwasser innerhalb aller 
in Betracht kommenden Salzgehalte beträgt s = - 0,16. 

S ist die Temperaturkorrektur. Die Temperatur des Wassers 
wird in dem Röhrchen direkt gemessen und danach folgender Wert 
für iJ eingesetzt: 

Temperatur in °C 

5 I 10 I 15 117,5 I 20 I 25 I 30 I 35 I 40 
& + 0,10 + 0,06 + 0,02 ± 0 ~ 0,02 - 0,06 1 - 0,11 - 0,15 - 0.18 

wird in dem Diagramm S. 42 abgelesen. 
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Mit dieser Methode erhält man für Berliner Leitungswasser 
in der Regel Ph = 7,6, also denselben Wert wie bei der Be
stimmung nach Sörensen mit Neutralrot, aber etwas anders 
als bei der Bestimmung mit m-Nitrophenol ohne Puffer wie in 
der 16. Übung (7,4). In jener Übung wurde das Wasserleitungs
wasser als Objekt erstens der Einfachheit halber empfohlen, 
zweitens um auf die jetzige Übung vorzubereiten. Für die ge
wöhnlich untersuchten Flüssigkeiten: Harn, bakteriologische Nähr
böden, Bier u. dgl. kommt dagegen ein solcher Säurefehler nicht 
in Frage, weil diese Flüssigkeiten gut gepuffert sind durch Phos
phate, Lactate, Eiweiß usw. 

Die in dieser Übung beschriebene Methode eignet sich auch 
gut für wissenschaftliche Expeditionen zur Untersuchung des 
Ph von Meer- und Flußwasser, weil sie die Mitnahme der Puffer
lösungen nicht erfordert. 

18. Übung. 

P~t·Messung nach der Indikatorenmethode 
in einer gefärbten oder getrübten Flüssigkeit nach 

dem W alpoiesehen Prinzip. 

In einem normal sauer reagierenden Harn soll Ph nach der 
Indikatorenmethode ohne Puffer bestimmt werden. Es handelt 
sich darum, die Eigenfarbe des Harns optisch unschädlich zu 
machen. Man benutzt hierzu das Walpolesche Prinzip. Der 
dazu erforderliche einfache Apparat, 
der Komparator, ist in Fig. 5 ab
gebildet. Er besteht aus einem Holz
block mit eingebohrten Löchern, in 
welche Reagenzgläser gesteckt werden 
können, und den Gucklöchern a, b, c, 
durch welche man je zwei hintereinan
der stehende Gläser gleichzeitig durch
blickt. An der Rückseite kann man 
eine Mattscheibe und eine helle Blau
scheibe einsetzen. 

Der Harn wird zunächst zur Ver
minderung seiner Eigenfarbe aufs 2-3-
fache verdünnt. Als V erdünnungs
fl.üssigkeit nimmt man wohl am besten 
eine dem Harn einigermaßen ent
sprechende Salzlösung, eine etwa 2%ige Fig. 5. Dreilöchriger Kom
NaCl-Lösung; jedoch macht es kaum parator, von hinten gesehen. 
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etwas aus, wenn man statt dessen destilliertes Wasser nimmt. 
10 ccm des verdünnten Harns werden in ein Reagenzglas gefüllt 
und dazu eine genau abgemessene Menge der oben angegebenen 
Stammlösung von p-Nitrophenol zugesetzt (in der Regel wird 
0,5-1 ccm geeignet sein). Es muß eine deutliche, aber nicht 
zu intensive gelbe Färbung auftreten. Dieses Röhrchen steckt 
man in das Loch 3, ein zweites Röhrchen füllt man in genau 
derselben Weise, nur nimmt man statt der Indikatorlösung die 
gleiche Menge Wasser und steckt dieses Röhrchen in das Loch 1. 
In das Loch N r. 4 steckt man ein Reagenzglas mit beliebig viel 
Wasser. Nun stellt man in derselben Weise wie in Übung 16 
eine Serie von Verdünnungen von p-Nitrophenol in 1/50 normal 
Natronlauge her, von denen jede das gleiche Gesamtvolumen 
hat wie das Röhrchen mit dem Harn, und probiert aus, welches 
dieser Vergleichsröhrchen man in das Loch Nr. 2 des Kompa
rators stecken muß, damit Farbgleichheit eintritt. Die Beob
achtung geschieht durch die Gucklöcher a und b, während man 
das Loch c, wofern man es nicht als ein zweites V ergleichsloch 

Fig. 6. Zweilöchriger 
Komparator, von vorn 

gesehen. 

benutzen will, mit dem Daumen verschließt. 
Da man das dritte Loch entbehren kann, 
kann man auch mit einem zweilöchrigen 
Komparator (Fig. 6) arbeiten. Die in der 
Abbildung 5 sichtbare Wand des Kompara
tors, welche die Matt- und Blauscheibe 
trägt, wird dem Himmel zugekehrt, die Be
obachtung geschieht von der anderen Seite 
her. Durch beide Löcher beobachtet man 
die Mischfarbe des Harnfarbstoffs und des 
Indikators; in dem einen Falle sind diese 
beiden Farben wirklich vermischt, in dem 
anderen mischen sie sich, obwohl sie räum
lich getrennt sind, optisch, da man die 
beiden Röhrchen hintereinander durchblickt. 
In beiden Röhrchen ist daher der Indikator 
mit dem Harnfarbstoff in gleicher Weise 
kombiniert und Farbgleichheit kann nur 
eintreten, wenn der Indikator in beiden 

Röhrchen denselben Farbgrad hat. Durch die Blauscheibe wird 
bewirkt, daß die verschiedenen Helligkeitsgrade des Gelb in 
verschiedene Farbqualitäten von gelb über grün nach blau um
gewandelt werden, was die Beobachtung erleichtert. Bei Indi
katoren anderer Färbung läßt man die Blauscheibe fort und 
arbeitet nur mit der Mattscheibe. Die Berechnung von Ph er-
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folgt in derselben Weise wie in der 16. Übung. Bei normalem 
Harn finde man beispielsweise, wenn 0, 7 5 ccm p-Nitrophenol 
zum Harn zugesetzt waren, Farbgleichheit mit demjenigen Laugen
röhrchen, welches 0,30 ccm 10fach verdünnten Indikator ent
hält. Der Farbgrad ist dann also 

- 0,030:0,75 = 0,040 und somit Ph = 7,16 - 1,38 = 5,78. 

Im Harn findet man Ph zwischen 5 und 7. 
Das Walpolesche Prinzip bewährt sich ebenso gut, wenn 

die zu untersuchende Lösung trübe ist. Man kann z. B. Bouillon; 
in welcher Bakterien gewachsen sind, messen. Frische Nähr
bouillon pflegt Ph 7 .:__7,5 zu zeigen (Indikator m-Nitrophenol) 
mit Bacterium coli geimpfte Traubenzucker-Bouillon erreicht ein 
Ph von etwa 5 (Indikator y-Dinitrophenol). 

Dieser Komparator 1) war ursprünglich für die ph-Bestimrrnmg in ge
färbten Lösungen nach der Sörensen 'sehen Methode (13. Ubung) be
stimmt, eignet sich aber für die Methode ohne Puffer ebenso gut. 

19. Übung. 

Zur Them•ie des Farbenumschlags der Indikatoren. 

Wi. Ostwald erklärte den Farbenumschlag der Indikatoren 
dadurch, daß er den Ionen dieser Stoffe eine andere Farbe zu
schrieb als den undissoziierten Molekülen. Han tzsch dadegen be
wies, daß der Farbenumschlag an eine tautomere Umlagerung 
geknüpft ist (z. B. von einer chinoiden in eine laktoide Form). 
Der Gegensatz dieser beiden Anschauungen verschwindet bei 
der heutigen Betrachtung der Molekülstrukturen: das Auftreten 
einer freien elektrischen Ladung bei der Bildung eines Ions er
scheint uns als ein hinreichender Grund, um die innere Struktur 
eines zur tautomeren U mlagerung befähigten Moleküls gleich
zeitig zu verändern. Diese tautomere Umlagerung braucht aber 
nicht plötzlich zu geschehen, es gibt Fälle, bei denen die für 
das Auge sichtbare Farbänderung mehrere Stunden erfordert, 
während doch die Ionenbildung selbst augenblicklich geschehen 
muß. Gute Beispiele hierfür sind Säurefuchsin oder Wasser
blau. Man stelle sich drei Phosphatmischungen von Ph = 6,5, 

1J Komparator von Hurwitz, Meyer und Ostenberg. Proc. Soc. 
Exp. ßiol. l\Ied. 13, 24. 1915. Zitiert nach W. Mansfield Clark, The 
Determination of Hydrogen Ions. Baltimore 1920, S. 57. Der Kompa
rator wird in den von mir erprobten Dimensionen und mit Hinzufügung 
der Vorrichtung für Matt- und Blauscheibe jetzt in Deutschland fabriziert. 

Michaelis, Physikalische Chemie. 2. Aufl. 4 
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7,0 und 7,5 her und gebe zu je 10 ccm derselben von einer 
1 Ofooigen Lösung von Wasserblau eine geeignete Menge hinzu. 
Zunächst zeigen alle drei Röhrchen dieselbe Farbtiefe; ganz 
allmählich blassen sie um so stärker ab, je größer das Ph ist; 
nach mehrstündigem Warten stellt sich jedes Röhrchen auf einen 
ganz bestimmten Farbgrad definitiv ein. Bei höherer Temperatur 
wird die definitive Farbe schneller erreicht. Ein so beschaffeuer 
Indikator wäre in der Praxis in der Regel nicht brauchbar. 

20. Übung. 

Vereinfachung der Indikatorenmethode ohne Puffer: 
die Indikator-Dauerreihen. 

Die Lösungen der einfarbigen Indikatoren der Nitrophenol
reihe sind so gut wie unbegrenzt haltbar. Man braucht daher 
die Vergleichslösungen nicht jedesmal frisch herzustellen, sondern 
kann sie in zugeschmolzenen Reagenzgläsern vorrätig halten. Die 
erforderlichen Lösungen haben folgende Zusammensetzung: 

Man bereitet zunächst folgende Stammlösungen: 

m-Nitrophenol. . 0,300 g auf 100 ccm dest. Wasser 
p-Nitrophenol . 0,100 g " 100 ccm " " 
{-Dinitrophenol . 0,100 g " 400 ccm " " 
a-Dinitrophenol . 0,100 g " 200 ccm " " 

Von diesen Stammlösungen bereitet man sich zur Herstellung 
der Dauerreihen eine Verdünnung mit dest. Wasser genau auf 
das lOfache (z. B. 2 ccm + 18 ccm dest. Wasser). Von diesen 
Stammlösungen füllt man iri eine Reihe gleich kalibrierter 
Reagenzgläser mit eingeschnürtem Hals ("Einschmelzgläser") die in 
der folgenden Tabelle angegebenen Mengen ein, füllt jedes Glas 
mit 0,1 n-Lösung von Natriumkarbonat auf genau 7,00 ccm auf, 
schmilzt die Gläser zu und bezeichnet sie mit dem in den 
Tabellen angegebenen Ph·Etikett. 

I. Dauerreihe für m-Nitrophenol. 

Glas Nr. 1 2 3 4 5 6 7 8 9 

ccm Indikator 5,2 4,2 3,0 2,3 1,5 1,0 0,66 0,43 0,27 
ph·Etikett 8,4 8,2 8,0 7,8 7,6 7,4 7,2 7,0 6,8 

II. Dauerreihe für p-Nitrophenol. 

Glas Nr. 1 2 ö 4 5 6 7 8 9 

ccm Indikator 4,05 3,0 2,0 1,4 0,94 0,63 0,40 0,25 0,16 
Ph-Etikett 7,0 6,8 6,6 6,4 6,2 6,0 5,8 5,6 5,4 
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III. Dauerreihe für y-Dinitrophenol. 
Glas Nr. 1 2 3 4 5 6 7 8 

ccm Indikator 6,6 5,5 4,5 3,4 2,4 1,65 1,1 0,74 
Ph·Etikett 5,4 5,2 5,0 4,8 4,6 4,4 4,2 4,0 

IV. Dauerreihe 
Glas Nr. 1 2 3 

ccm Indikator 6, 7 5, 7 4,6 
Ph·Etikett 4,4 4,2 4,0 

für a-Dinitrophenol. 
4 5 6 7 

3,4 2,5 1,74 1,20 
3,8 3,6 3,4 3,2 

8 9 
0,78 0,51 
3,0 2,8 

Ein 9. Röhrchen der III. Reihe anzusetzen, lohnt nicht. Es ist schon 
zu blaß. 

Die letzten Röhrchen der IV. Reihe sind ebenfalls sehr blaß; man kann 
sie ersetzen durch eine kleine Reihe mit ,8-Dinitrophenol; Stammlösung 
0,100 g auf 300 ccm dest .. Wasser; sie wird zur Herstellung der Dauer
reihe, wie die früheren, lOfach verdünnt. 

V. Dauerreihe für ,8-Dinitrophenol. 
Glas Nr. 1 2 3 4 

ccm Indikator 2,44 
p11-Etikett 3,2 

1,68 
3,0 

1,15 
2,8 

0,76 
2,6 

5 
0,49 
2,4 

Die 4 Dauerreihen werden in einem Gestell wie Fig. 7 vor 
Licht geschützt aufbewahrt und sind fast unbegrenzt haltbar. 
Die Ph·Etikettierung gilt 
bei folgenden Arbeitsbe
dingungen: In das Glas 
Nr. 1 des Komparators 
werden 6 ccm der zu 
untersuchenden Lösung 
+ 1 ccm der (unver
dünnten) Stammlösung 
des geeigneten Indika· 
tors eingefüllt; in das 
Glas Nr.2 werden 6 ccm 
der zu untersuchenden 
Lösung + 1 ccm Wasser 
eingefüllt. In das Glas 
N r. 3 kommt reines 
Wasser, und nun ver- Fig. 7. Gestell mit den fertigen Indikator-
sucht man, welchesRöhr- Dauerreihen, für ph = 2,8 bis 8,4. 
chen der entsprechenden 
Dauerreihe man in das Glas Nr. 4 stecken muß, damit bei Beob
achtung mit Matt- und Blauscheibe Farbgleichheit eintritt. Die 
Ph·Stufen dieser Reihen betragen 0,2; dazwischen kann man 
leicht noch durch Schätzung interpolieren, so daß die Fehler-

4* 
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breite der Bestimmung auf höchstens + 0,05 angesetzt werden 
kann, vorausgesetzt, daß ein Salz- oder Eiweißfehler nicht in 
Betracht kommt; diese Indikatoren haben sämtlich sehr kleine 
Salz- und Eiweißfehler. 

Sehr stark gefärbte Flüssigkeiten dürfen, wenn sie den 
Charakter von Pufferlösungen haben, unbeschadet der Genauig
keit der Messung aufs 3 fache, bei Bedarf ohne bedeutenden 
Fehler sogar aufs 10fache verdünnt werden; als Verdünnungs
fiüssigkeit kann einfach destilliertes Wasser genommen werden. 
Übungsbeispiele sind für m-Nitrophenol: Nährbouillon (3fach 
verdünnt); für m- oder p-Nitrophenol: menschlicher Harn (2- bis 
3fach verdünnt) für y-Dinitrophenol: helles Bier (3fach verdünnt), 
dunkles Bier (5-10fach verdünnt); Traubenzuckerbouillon, in 
welcher Bacterium coli 24 Stunden gewachsen ist; Magensaft 
eines Säuglings (wenn erforderlich 2- 3 fach verdünnt). 

Ein weiteres Übungsbeispiel ist Gelatine, 10%ige Lösung. 
Man verflüssigt sie im Wasserbad, versetzt, wenn nötig, nach 
Verdünnung noch flüssig 6 ccm mit 1 ccm Indikator bzw. Wasser, 
läßt sie abkühlen (Erstarren schadet nichts) und verfährt weiter 
wie gewöhnlich. Ebenso kann mit festen Agarnährböden ver
fahren werden. 

21. Übung. 

Der Unterschied zwischen aktueller Azidität und 
Titt•ationsazidität. 

Die aktuelle Azidität einer Lösung ist identisch mit der h. 
Die Titrationsazidität ist ein Maß für ihr Laugenbindungsver
mögen. Titriert man die Lösung einer starken Säure (HCl, 
HNOa, H2S04), so decken sich beide Begriffe. Es ist dann auch 
praktisch fast belanglos, mit welchem Indikator man titriert. Man 
titriere lO ccm einer etwa 1/to nHCl-Lösung mit 0,1 nNaOH und 
verwende in drei Parallelversuchen als Indikator 

a) Phenolphtalein (Lösung wie S. 36); man titriert 
bis zur eben beginnenden Rosafärbung. 

b) Lackmustinktur nach Ku be 1-Tiemann; titrieren 
bis zum violetten Ton. 

c) Methylorange (Lösung wie S. 30), bis zum völligen 
Verschwinden jedes roten Tons, d. h. so lange, bis der nächste 
Tropfen N aOH die schwach gelbe Farbe ·nicht mehr verändert. 
Die drei Werte werden identisch sein; nehmen wir an genau 
lO ccm, dann wäre also die titrierte HCl gerrau 0,1 n. Die h in 
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dieser Lösung ist ebenfalls fast genau 0,1 n, wenn wir absehen 
von der nicht vollständigen Dissoziation 1). 

Wenn wir dagegen 10 ccm 0,1 n Essigsäure mit 0,1 nNaOH 
titrieren, so finden wir: 

a) bei Phenolphtalein verbrauchen wir 10 ccm, 
b) bei Lackmus nahezu ebensoviel, 
c) Methylorange wird schon durch etwa 4-5 ccm 

Lauge gelb, und zwar so allmählich, daß ein Endpunkt der 
Titration nicht scharf angegeben werden kann; insbesondere 
hebt sich der erwartete Endpunkt der Titration (bei 10 ccm 
0,1 n. Lauge) in keiner Weise heraus. 

Wenn wir viertens in der 0,1 n-Essigsäure h nach der Methode 
S. 50 bestimmen, so finden wir rund 1,4 · I0-3• Hier deckt 
sich h mit der Titrationsazidität gar nicht; die letztere ist sogar 
für verschiedene Indikatoren ganz verschieden. 

Beim Titrieren ändert sich die h durch den Zusatz der 
Lauge schrittweise; der Endpunkt bei Phenolphtalein zeigt den 
Durchgang durch PH = etwa 8, Lackmus durch PH = etwa 7, 
Methylorange durch etwa PH = 5 an. 

Beim Titrieren einer starken Säure geschieht der Durchgang 
durch diese drei verschiedenen PH so dicht hintereinander, daß es 
fast belanglos ist, welchen Indikator man wählt.. Bei Essigsäure 
wird der Durchgang von PH = 6 bis pH = 8 erst durch eine 
große Menge Lauge bewirkt, daher ist die Wahl des Indikators 
von Bedeutung. 

Beim Titrieren erfährt man also, außer bei einer Mineral
säure, niemals die h. Das Titrieren kann in zwei Absichten 
geschehen: 

a) um festzustellen, wieviel Kubikzentimeter Lauge bis zur 
Erreichung der neutralen Reaktion erforderlich sind. Dann darf 
man von den soeben genannten 3 Indikatoren nur Lackmus 
anwenden. Dieser Punkt ist oft nur unscharf zu bestimmen, 
weil Ph sich beim Laugenzusatz nur sehr allmählich ändert und 
daher eine sehr allmähliche Farbenänderung stattfindet. Die 
Feststellung dieses Punktes hat auch kaum jemals eine prak
tische Bedeutung. 

b) um festzustellen, wieviel Äquivalente Essigsäure in der 
Lösung sind. Dann muß man so viel Lauge zufügen, daß eine 
reine Lösung von Natriumazetat resultiert, so daß der nächste 
Tropfen Lauge überschüssige Lauge ist. Der Indikator muß also 

1) Oder besser von der Verminderung der H-Ionen-Aktivität nach 
Bj er rum; s. S. 29. 
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diejenige h markieren, welche eine reine Natriumazetatlösung hat. 
Da Natriumazetat infolge hydrolytischer Dissoziation eine Spür
ehen alkalisch ist (ph zwischen 7 und 8, je nach der Konzen
tration), so muß man Phenolphtalein wählen; derjenige Tropfen, 
welcher soeben Rötung hervorruft, zeigt Ph etwa = 8 an. 

Beispiele für Lösungen, welche gleiche h, aber verschiedene 
Titrationsazidität haben: 

1. 0,0014 nHCl und 0,1 n-Essigsäure haben gleiche h, rund 
= 1,4 · I0-3• Die Titrationsazidität mit Phenolphtalein gegen 
0,1 nNaOH ist für HOl kaum meßbar klein (71,4 ccm ver
brauchen 1 ccm Lauge); 10 ccm der Essigsäure verbrauchen 
dagegen 10 ccm Lauge. 

2. Man stelle eine Mischung von 20 ccm n- Essigsäure 
+ 10 ccm nN aOH her, und von dieser Mischung zweitens eine 
l 0 fache Verdünnung. In beiden Lösungen ist h die gleiche 
(s. S. 30, c), etwa 2 · I0-5• 10 ccm der ersteren Lösung mit 0,1 
nNaOHundPhenolphtalein titriert verbrauchen 33 ccm 0,1 nNaOH; 
10 ccm der zweiten 3,3 ccm Lauge. 

Sehr lehrreich ist die Titration einer wäßrigen Lösung von 
Phosphorsäure. Primäres Natriumphosphat N aH2P04 reagiert 
gegen Methylorange soeben noch sauer; ein Tropfen überschüssige 
Lauge entfärbt Methylorange zum reinen Hellgelb. Sekundäres 
Natriumphosphat N a2HP04 reagiert gegen Phenolphtalein ge
rade eben deutlich alkalisch, so daß ein Tropfen Säure den In
dikator gerade entfärbt. Tertiäres Natriumphosphat NaaP04 
reagiert stark alkalisch und verhält sich gegen Phenolphtalein 
wie Lauge. Wenn man Phosphorsäure gegen 0,1 nNaOH titriert, 
wobei man Methylorange (wenig!) und Phenolphtalein gleich
zeitig zugeben kann, so braucht man zur Erreichung des Phenol
phtaleinumschlags genau doppelt soviel Lauge als für den Methyl
orangeumschlag. Als Methylorange-Endpunkt muß derjenige 
gelten, wo noch eine Spur Orange sichtbar ist, derart, daß der 
nächste Tropfen das reine blasse Gelb erzeugt; dieser "nächste" 
Tropfen wird nicht mehr mitgerechnet. Der Phenolphtaleinum
schlag ist bei demjenigen Tropfen Lauge erreicht, wo ein (nicht nur 
andeutungsweise sichtbares, sondern ein) deutliches Rot auftritt; 
dieser Tropfen muß mitgerechnet werden. Am besten macht 
man sich die Endpunkte der Titration dadurch deutlich, daß 
man eine Lösung von verdünntem primärem Kaliumphosphat 
(s. S. 31) mit Methylorange, und eine Lösung von sekundärem 
Natriumphosphat (S. 32) mit Phenolphtalein daneben stellt. Die 
Endpunkte sind auf 1-2 Tropfen genau bestimmbar. 
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22. Übung. 

Titration von Magensaft 1). 

Die Titration des Magensaftes kann in angenäherter Weise 
auf zwei Fragen Antwort geben: 

1. Wie groß ist die h des Magensaftes 1 Diese Frage ist des
halb von Bedeutung, weil das Pepsin zur optimalen Entfaltung 
seiner Wirksamkeit einer engbegrenzten Zone der h bedarf 
(pp 1,7 bis 2). Die Frage kann man auch formulieren: Wie groß 
ist die Menge der "freien HCl"? 

2. Wieviel HCl hat der Magen überhaupt sezerniert? ("Ge
samte HCl".) Denn da im Magen säurebindende Stoffe (Eiweiß, 
Pepton) sind, so bleibt nicht die ganze sezernierte HCl "frei". 

Die erste Frage könnte durch eine pwMessung nach einer 
der beschriebenen Methoden, mit Anwendung des Walpoleschen 
Prinzips praktisch ausreichend genau ausgeführt werden. Exakter 
ist sie mit der Gaskette (s. später) zu beantworten. In an 
genäherter Weise kann sie auch durch das folgende Titrations
verfahren gelöst werden. Der Beweis für die Richtigkeit des 
Verfahrens wurde durch Vergleichung mit pwBestimmungen 
empirisch erbracht. 

Man gibt 10 ccm des filtrierten Magensaftes ohne weitere 
Verdünnung in eine weiße Porzellanschale und gibt 2 Tropfen 
einer 0,1 proz. alkoholischen Lösung von Dimethylaminoazoben
zol hinzu. Bei Anwesenheit freier HCl färbt sich die Lösung 
rosenrot. Man titriert, bis eben eine Spur Orange durchschim
mert, d. h. bis etwa ein lachsfarbener Ton entsteht. Dieser 
Umschlag ist zwar nicht haarscharf, aber immerhin auf 2-3 
Tropfen genau anzugeben. Ein richtiges Orange ist jedenfalls zu 
weit titriert. Das ist der Endpunkt für die Titration der freien 
HOL Ist dieser Punkt z. B. bei 3 ccm 1/ 10 n-Lauge erreicht, so 
heißt das: 10 ccm Magensaft enthalten so viel freie HCl wie 
3 ccm 1/10 nHCl. In der Magenchemie sagt man gewöhnlich: 
die Azidität in bezug auf freie HCl ist 30 (die Anzahl der für 
100 ccm Magensaft verbrauchten ccm 0,1 n-Lauge). Die Kon
zentration an freier HCl ist demnach 0,03 n, und die h ebenso
groß, wenn man die für den gegebenen Genauigkeitsgrad ge
nügend zutreffende Annahme macht, daß die freie HCl total 
dissoziiert sei; Ph ist daher = 1,5. 

Die gesamte HCI erfährt man folgendermaßen: Man fügt 
in dieselbe Lösung nunmehr (wenn man will, schon vorher) noch 

1) L. Michaelis, Biochem. Zeitschr. 79, 1. 1917. 
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2 Tropfen Phenolphtalein und titriert weiter, bis die reine 
zitronengelbe Farbe des Dimethylaminoazobenzol erreicht ist, 
welche gar kein Orange mehr enthält. Man titriert so weit, daß 
der nächste Tropfen Lauge keine weitere Veränderung der Farbe 
mehr hervorruft (dieser Tropfen rechnet dann nicht mehr mit), 
und notiert die Laugenmenge. Nun titriert man noch weiter bis 
zur beginnenden Phenolphtalein-Rötung und notiert die Laugen
menge wieder. Die Mitte zwischen den beiden Notierungen gibt 
das Ende der gesamten Salzsäure an; z. B. 

10 ccm Magensaft verbrauchen 

bis Dimethylaminoazobenzol lachsfarben 
" " rein gelb 
" Phenolphtalein rosa 

Dann ist das Ende der freien HOl bei 3,0 ccm 

3,0 ccm 
5,0 " 
7,4 " 

" " " gesamten HOl bei 6,2 ccm 

h. ist dann = 0,030 n. 

In der Ausdrucksweise der Magenchemie ist 

die freie HOl 30 
die gesamte HOl 62 
die gebundene HOl 32 

Färbt sich ein Magensaft mit Dimethylaminoazobenzol von 
vornherein nur lachsfarben oder gar orange oder gelb, so ent
hält er· nach dieser Definition "keine freie HOl". Die Definition 
des "Mangels an freier HOl" ist mit absoluter objektiver Schärfe 
nicht zu geben; die obige willkürliche Definition wird deshalb 
als einzig praktisch anwendbare empfohlen. 

Enthält der Magensaft Milchsäure, so ist deren Azidität in 
die Titration der "gesamten HOl" inbegriffen. Die Titration der 
gesamten HOl durch Indikatoren ist daher nur bei praktischer 
Abwesenheit von Milchsäure möglich. 

Die Zahlen für sehr kleine Mengen gesamter HOl (Aziditäten 
von 10 und darunter) haben keinen strengen Wert mehr; unter 
solchen Bedingungen werden die Voraussetzungen für die Me
thode unsicher. Für die Fragestellung der Klinik reicht die 
Methode aus. 
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V. Fällungsoptima bei variierter W asserstoffzahl. 

Das Prinzip dm• h-Reihe mit Salzkonstanz 1). 

Will man den Einfluß der h auf den Zustand irgendeiner 
Lösung untersuchen, so können wir das durch einen Reihen
versuch, in welchem durch passend gewählte Regulatoren ,die h in 
geometrischer Reihe (also Ph in arithmetischer Reihe, S. 27) abge
stuft ist. Nun haben aber auf die Zustände der verschiedenen 
Substanzen nicht allein die H-Ionen, sondern bald mehr, bald 
weniger auch andere Ionenarten einen Einfluß. Will man den 
reinen Einfluß der Variation der H-Ionen untersuchen, so muß 
man die andern Ionenarten innerhalb einer jeden einzelnen 
Reihe konstant halten. Das Problem ist also, eine Reihe von 
Lösungen herzustellen, in denen h ansteigt, die andern Ionen
arten aber konstant bleiben. Dieses Problem ist mit völliger 
Exaktheit natürlich unlösbar, da man Änderungen von h nur 
durch Änderung der Zusammensetzung an den andern Ionen, 
mit denen sie im Gleichgewicht . sind, erreichen kann. Mit einer 
praktisch durchaus genügenden Annäherung wird jedoch das 
Problem auf folgende Weise gelöst: Wir variieren in einer Reihe 
von Natriumazetat-Essigsäure-Gemischen nur die Menge der 
Essigsäure und halten die Menge des Natriumazetat konstant 
(nicht aber umgekehrt!). Diese Lösungen enthalten alle l. Na·
Ionen, 2. Azetat-Ionen, 3. H·-Ionen (4. OH'-Ionen, die nicht be
sonders. betrachtet zu werden brauchen, weil ihre Menge stets 
durch die H-Ionen festgelegt ist; s. S. 26). Halten wir die 
Menge des Natriumazetat konstant, so bleibt die Menge der 
Na-Ionen sicher konstant; die Menge der Azetat-Ionen vermehrt 
sich nur dadurch, daß mit steigendem Zusatz von Essigsäure 
auch die Azetat-Ionen etwas mehr werden. Da aber die Essig
säure auf alle Fälle nur zu einem winzigen Bruchteil dissoziiert 
ist, so ist die von der Essigsäure gelieferte Azetat-Ionen-Menge 
zu vernachlässigen gegenüber der vom Natriumazetat gelieferten; 
und so bleibt praktisch auch die Menge der Azetat-Ionen kon
stant. Außer den H-Ionen ändert sich also in der Reihe nur 
die Menge der nichtdissoziierten Essigsäure. Diese · trägt keine 
Ladung und ist für die meisten Fälle als indifferenter Stoff zu 
betrachten. Damit ist das Problem, in einer Reihe allein die 
h zu variieren, praktisch gelöst. 

1) L. Michaelis und P. Rona, Biochem. Zeitschr. 27, 38. 1910. 
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23. Übung. 

Das Kristallisationsoptimum oder Löslichkeitsminimum 
dm• m-Aminobenzoesäure 1). 

Aminosäuren haben in ihrem isoelektrischen Punkt ein Kri
stallisationsoptimum, d. h. ein Löslichkeitsminimum. Die Schärfe 
dieses Optimums hängt von der Größe des Produktes Ka · Kb ab. 
(Ka = Dissoziationskonstante als Säure, Kb als Base.) Die größ
ten vorkommenden Werte für Ka · Kb betragen nicht viel mehr 
als I0-16• Bei solchen Aminosäuren ist das Kristallisations
optimum ziemlich scharf ausgeprägt. Ist Ka · Kb kleiner, so 
hebt sich das Optimum viel weniger scharf heraus. Eine ge
eignete Aminosäure zur Demonstration eines ziemlich scharfen 
Kristallisationsoptimums ist m-Aminobenzoesäure mit Ka = 1,6 · 
10-5, Kb = 1,2 · 10-11, also Ka · Kb = etwa 2 · I0-16• Der 
isoelektrische Punkt J, d. h. diejenige h, bei der ein Maximum 
von nicht ionisierten Molekülen der Aminosäure vorhanden ist, 
steht in folgender Beziehung zu den Dissoziationskonstanten: 

11~
J = y Kb ·Kw, 

wo Kw die Dissoziationskonstante des Wassers, bei Zimmertem
peratur 0,6 · I0-14 ist. Also ist J angenähert: 

J = 111,6.10-5 . 06. I0-14 = 9. I0-5 
J1 1,2 · I 0-11 ' • 

Um dies zu demonstrieren, setze man folgenden Versuch an. 
Man mische zunächst 

Röhrchen Nr. 1 

Wasser ccm 2,5 
7,5fach n-Essigsäure ccm 0,1 

2 

2,4 
0,2 

3 

2,2 
0,4 

4 

1,8 
0,8 

5 
1,0 
1,6 

Nun gibt man in jedes Röhrchen l ccm einer 8%igen Lösung 
von m-Aminobenzoesäure in 1/1 n. NaOH. Man setzt alle Röhr
chen in ein heißes Wasserbad und nimmt sie nach einigen Minuten 
heraus. Bei der Abkühlung auf Zimmertemperatur kristallisiert 
allmählich die Aminosäure aus. Man beobachtet z. B. folgendes: 

1 2 3 4 5 

Die Kristallisation l gar gar nach nach gar 
wird deutlich J nicht nicht 3 Minuten l Minute nicht 

1) L. Michaelis u. H. Davidsohn, Biochem. Zeitschr. SO, 143. 1910. 
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Ist die Beobachtung beendet, so kann man im Wasserbad die 
Kristalle wieder lösen und die Kristallisation durch Abkühlen be
liebig oft wiederholen. Fast noch schöner hebt das Optimum der 
Kristallisation sich heraus, wenn man die Röhrchen je mit l ccm 
Wasser verdünnt. Das Optimum der Kristallisation (Nr. 4) ent
spricht einem Gehalt von O,Sccm 7,5 n-Essigsäure + l ccm nNaOH, 
d. h. von 5 Äquivalenten Essigsäure + l Äquivalent N atriumazetat. 
Hieraus ergibt sich h = l· I0-4 : das Röhrchen Nr. 3 würde er
geben h = 0,5 · I0-4• Die Zahlen stehen in guter Überein· 
stimmung mit dem erwarteten isoelektrischen Punkt 1). 

Die Berechnung von h bzw. Ph aus der Zusammensetzung 
des Azetat-Regulators hat nur angenäherte Bedeutung; die An
wesenheit der Aminosäure ist dabei nicht berücksichtigt. Für 
genaue zahlenmäßige Feststellung des Optimums wird man sich 
mit der Berechnung von h nicht begnügen, sondern sie nach 
Beendigung des Versuchs in den Lösungen einzeln messen (am 
besten mit Hilfe der später zu besprechenden elektrometrischen 
Methode). Für diese Demonstration können wir uns das ersparen, 
denn l. ist aus theoretischen Gründen gerade im isoelektrischen 
Punkt kein Einfluß der Aminosäure auf h vorhanden, 2. sind 
bei dieser Versuchsanordnung die Abweichungen der wirklichen 
h von der berechneten selbst in den ungünstigsten Fällen nicht 
so groß wie der h-Unterschied von einem Röhrchen zum näch
sten beträgt. 

Für unsere Zwecke soll diese angenäherte Berechnung ge
nügen. In wissenschaftlichen Arbeiten ist es aber unbedingt 
erforderlich, die h auch wirklich in jedem Röhrchen zu messen, 
wenn die absolute Größe der Zahl Anspruch auf Genauigkeit 
erheben will. Das gilt für alle folgenden Versuchsbeispiele ebenso. 

Man vergegenwärtige sich, welche Verluste an Substanz man 
beim Umkristallisieren hat, wenn man die Aminobenzoesäure 
nicht genau bei optimaler h umkristallisiert! 

1) Die in der ersten Auflage dieses Buches beschriebene Versuchs
anordnung bezog sich auf ein während der Kriegszeit von Kahlbaum be
zogenes, fälschlich als m-Aminobenzoesäure bezeichnetes Präparat. Es war 
wegen seiner geringeren Löslichkeit und seiner schönen Kristallisation 
noch demonstrabler als das richtige Präparat und hatte offenbar denselben 
isoelektrischen Punkt. Es wäre sehr zu begrüßen, wenn ein Fachgenosse 
feststellen könnte, was dieses Präparat war; Proben zur Analyse sind 
leider nicht mehr vorhanden. Das hier gegebene Versuchsbeispiel ist ent
nommen aus L. Michaelis und H. Davidsohn, I. c. Die heute käuf
lichen Präparate der m-Aminobenzoesäure sind übrigens so unrein, daß 
man sie (aus heißem Wasser mit Benutzung von ziemlich viel Blutkohlo) 
umkristallisieren muß, bevor man sie benutzt. 
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24. Übung. 

Das Fällungsoptimum des Kaseins bei variierter h 1). 

Ganz analog dem Löslichkeitsminimum der Aminobenzoesäure 
ist das Flockungsoptimum eines kolloiden Eiweißkörpers bei 
variierter h, das wir zuerst am Kasein kennen lernen wollen. 
Die Deutung kann auf zweierlei Weisen gegeben werden, welche 
keinen Gegensatz zueinander darstellen, sondern dasselbe in 
"zwei Sprachen" ausdrücken. 

1. Entweder man sagt: reines Kasein ist unlöslich, die Ka
sein-Ionen, sowohl das positive (bei stark saurer Reaktion) wie 
das negative (bei alkaliwher Reaktion) ist löslich. Infolgedessen 
muß es eine bestimmte h geben, wie bei der Aminobenzoesäure, 
bei der ein Löslichkeitsminimum besteht. 

2. Oder man sagt: Eine Kaseinlösung ist eine kolloide Lö
sung, welche Aggregate von Kaseinmolekülen als disperse 
Phase enthält. Die elektrische Ladung dieser dispersen Phase 
hängt von der h ab (siehe das Kapitel Elektrophorese); bei 
einer bestimmten h, dem isoelektrischen Punkt des Kaseins, ist 
sie = 0; ist h größer, wird sie positiv; wenn kleiner, negativ. 
Die Oberflächenspannung an der Grenze der Phasen wird durch 
eine elektrische Ladung vermindert; die Oberflächenspannung 
hat daher ein Maximum, wenn die Ladung = 0 ist, d. h. im 
isoelektrischen Punkt. Je größer die Oberflächenspannung, um 
so größer ist die Neigung zum Ausflocken. 

Beide Auffassungen kommen auf dasselbe hinaus. Denn bei 
der ersten Auffassung ist offen gelassen, ob die in Lösung 
gehenden Ionen wirkliche Einzel-Ionen sind; es könnten auch 
Aggregate von mehreren Einzel-Ionen sein; nur muß man den 
Kasein-Ionen überhaupt eine feinere Dispersität zuschreiben als 
dem isoelektrischen ("unlöslichen") Kasein; denn Verfeinerung 
der Dispersität ist Annäherung an den Lösungszustand, Ver· 
gröberung Annäherung an den geflockten Zustand. 

Die zweite Auffassung sagt deshalb dem Verständnis zu, 
weil sie vermittelst Einführung der "Oberflächenspannung" zu 
erklären vermag, warum das isoelektrische Kasein ein größeres 
Flockungsbestreben hat als das geladene Kasein. Die erste Auf
fassung hat wieder für sich, daß sie den theoretischen Anschluß 
an die Verhältnisse bei nicht kolloiden Ampholyten gibt. Man 
verzichtet dann auf die Erklärung der Tatsache, warum iso
elektrisches Kasein schwer löslich ist, wie man ja auch auf die 

I) L. Michaelis u. H. Pechstein, Biochem. Zeitschr. 4:7, 260. 1912. 
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Erklärung verzichtet hatte, warum isoelektrische Aminosäure 
verhältnismäßig schwer löslich ist. 

Das Kasein ist weder ein völlig reversibles noch ein völlig 
irreversibles Kolloid. Hat man einmal eine Lösung von Kasein, 
so sind Zustandsänderungen kleineren Umfanges in sehr ver
dünnter Lösung ziemlich gut reversibel und eindeutig durch 
die Natur des Lösungsmittels bestimmt. Ist aber erst einmal 
eine grobe Flockung namentlich aus stärkerer Lösung entstan
den, so ist die Dispergierung nach Beseitigung des Flockungs
mittels nur mühsam zu erreichen. Der V ersuch muß daher so 
angeordnet werden, daß es niemals während des Miseheus der 
Substanzen zu einer groben Flockung kommt, wenn diese nicht 
dem definitiven Zustand entspricht. Die folgende Anordnung 
erfüllt diese Bedingung. 

0,2 g völlig fettfreies Kasein (nach Hammarsten) werden in 
5 ccm norm. Natriumazetat (Lösung von 13,6 g kristallisiertem 
Natriumazetat [CHaCOONa + 3H20] auf 100 ccm Wasser) und 
etwas Wasser unter mäßigem Erwärmen gelöst. Es entsteht eine 
leicht opaleszierende Lösung. Man fülle sie auf 50 ccm mit 
dest. Wasser auf. Dies ist also eine Kaseinlösung in 0,1 mol. 
Natriumazetat. Nun fülle man in 9 Reagenzgläser 

Nr. 1 2 3 4 5 6 7 8 9 

Dest. Wasser ccm 8,38 7,75 8,75 8,5 8 7 5 1 7,4 
n 

- --- Essigsäure 
100 
n 
10 Essigsäure 

n 
1- Essigsäure 

0,62 1,25 

0,25 0,5 1 2 4 8 

. 1,6 

Zum Schluß fülle man in jedes Röhrchen 1 ccm der obigen 
Kasein-N atriumazetatlösung; zu jedem Röhrchen wird möglichst 
schnell, durch Einblasen aus einer Vollpipette zu 1 ccm, das 
Kasein zugefügt und sofort nach dem Einblasen gut umgeschüttelt. 
Es entstehen sofort Trübungen, welche folgendes Bild ergeben. 
Die Zahl der Kreuze deutet die Stärke der Trübungen an: 

Nr. 1 2 3 4 5 6 7 8 9 
-----------

Ph 5,9 5,6 5,3 5,0 4,7 4,4 4,1 3,8 3,5 
Trübung: 0 0 + ++ +++ ++ + + 0 

Nach 5 Minuten haben einige der Trübungen zu Flockungen ge-
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führt; die Stärke der Flockung ist durch liegende Kreuze an-
gedeutet: 
Nr. 1 2 3 4 5 6 7 8 9 

0 0 + +++ XXX XX ++ + 0 

Nr. 5 ist also das Flockungsoptimum. 
Man wiederhole den V ersuch, indem man in jedem Röhrchen 

einen Kubikzentimenter des dest. Wassers ersetzt 

a) durch mN a Cl; 

c) durch mCaCl2; 
m 

e) durch lÖÖ ZnCl2. 

b) durch mNatriumrhodanid. 
m 

d) durch 1 OOO Al Cla ; 

NaCl verschiebt das Optimum nur wenig nach rechts, NaCNS 
stärker nach rechts; CaCl2 etwa ebenso. AlCla verschiebt das 
Optimum nach links und hemmt gleichzeitig die Flockung; 
Zn Ch verschiebt nach links ohne zu hemmen 1). 

Die verschiebende Wirkung gewisser Ionen kann man sich 
folgendermaßen vorstellen. Zur völligen Entladung ist eine be
stimmte Konzentration an H -Ionen erforderlich. Die Entladung 
geschieht durch die Bindung von positiven H·-Ionen an die 
negativen Eiweiß-Ionen. Sind aber in der Lösung noch andere 
Kationen vorhanden, welche selber in merklicher Menge von den 
Eiweiß-Ionen gebunden werden, so braucht man weniger H·-Ionen 
bis zur Entladung als vorher; bei gleicher H·-Ionenmenge wie 
vorher tritt schon eine Umkehrung der Ladung der Eiweißmoleküle 
ein. Ein Ion verschiebt also das Optimum-h um so mehr, je 
stärker es an Eiweiß bindungsfähig ("adsorbierbar") ist. 

25. Übung. 

Herstellung von denaturiertem, kolloid gelöstem Serum
albumin und Bestimmung seines Flockungsoptimum 2). 

Genuines Serumalbumin ist ein hydrophiles Kolloid. Seine 
Dispersität ist selbst im isoelektrischen Punkt noch so groß, 
daß es nicht in demselben geflockt wird. Durch Erhitzen wird 
es "denaturiert", d. h. es gewinnt mehr die Charaktere eines 
Suspensionskolloids. Es flockt im isoelektrischen Punkt wie das 

1) L. Michaelis u. A. v. Szent-Györgyi, Biochem. Zeitschr. 103, 
178. 1920. 

2) L. Michaelis und P. Rona, Biochem. Zeitschr. 27, 38. 1910. 
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Kasein. Sein Flockungsoptimum ist im isoelektrischen Punkt; 
dieser aber ist verschieden von dem des genuinen Albumin. 
Wird Albumin bei einer h erhitzt, welche genügend verschieden 
von seinem isoelektrischen Punkt ist, bei möglichst geringem 
Elektrolytgehalt, so flockt es bei der Erhitzung nicht, sondern 
gibt eine milchige, getrübte Suspension. Durch Dialyse gereinigte 
Albuminlösungen pflegen eine solche h zu haben, daß sie bei 
genügender Verdünnung durch Erhitzen nicht geflockt werden, 
denn sie reagieren etwa neutral (pH etwa 7), während der iso
elektrische Punkt des denaturierten Albumin etwa PH = 5,4 
entspricht. Der Umstand, daß bei nicht gar zu langer Dialyse 
Spuren von Alkali in dem Serum übrigbleiben , begünstigt die 
Stabilität des dialysierten Albumin beim Kochen. Diese etwa 
vorhandenen Alkalispuren stören die weiteren Versuche nicht, 
da wir h-Regulatoren anwenden. Über die Reversibilität der 
Zustandsänderung gilt dasselbe wie beim Kasein. 

In einer Diffusionshülse von Schleicher u. Schüll (kleines 
Format) werden 7 ccm Blutserum unter Zugabe von etwas Toluol 
gegen häufig gewechseltes destilliertes Wasser mindestens 4 Tage 
lang dialysiert. Man setze gleichzeitig 2-3 solcher Hülsen an. 
Dann hebe man mit einer Pipette 5 ccm von oben ab, ohne 
das ausgefallene Globulin aufzurühren, verdünne sie mit 40 ccm 
destillierten Wassers und stelle das Gefäß in siedendes Wasser. 
In kurzer Zeit trübt sich die Lösung, ohne zu flocken. Nach 
3-4 Minuten ist die Denaturierung vollendet. Die Lösung hält 
sich lange Zeit gut, ohne zu flocken. 

a) Bestimmung der optimal flockenden h bei möglichst ge
ringem und konstantem Gesamtelektrolytgehalt. 

Man fülle in eine Reihe von Röhrchen 

0,1 norm. Natrium- Nr. 1 2 3 4 5 6 7 8 
-~--------

azetat ccm 1 1 1 1 1 1 1 1 
0,01 norm. Essigsäure . 0,1 0,2 0,4 0,8 1,6 3,2 
0,1 norm. Essigsäure 0,64 1,28 
destilliertes Wasser . 6,9 6,8 6,6 6,2 5,4 3,8 6,36 5,72 
Zusatzflüssigkeit ccm 1 I I I I 1 1 1 

Ph 6,7 6,4 6,I 5,8 5,3 5,0 4,7 4,4 

"Zusatzflüssigkeit" ist die Lösung, deren besonderer Einfluß 
studiert werden soll. In diesem ersten Versuch soll kein be
sonderer Zusatz gemacht werden; die Zusatzflüssigkeit ist also 
destilliertes Wasser. 

Wenn alles eingefüllt ist, wird umgeschüttelt, in jedes Glas 
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I ccm der oben beschriebenen Lösung von denaturiertem Albu
min eingefüllt und die Röhrchen nochmals umgeschüttelt. 

Man beobachte nun Trübungen und Ausflockungen. Der Ver
such nimmt viel längere Zeit in Anspruch als der mit Kasein; 
im Optimumröhrchen bemerkt man in einigen Minuten eine 
stärkere Trübung; erst nach 1/2 Stunde pflegen deutliche, sich 
absetzende Flocken zu entstehen. Man beobachte, in welchem 
Röhrchen die Trübung und Flockung zuerst eintritt; dies ist ge
wöhnlich Nr. 5. Die h in diesem Röhrchen berechne man in der
selben Weise wie in der vorigen Übung. Auch N r. 4 flockt all
mählich; schon die beiderseitigen Nachbarröhrchen von 4_ und 5 
zeigen höchstens Andeutungen von Flocken. Das Flockungsopti
mum ist der isoelektrische Punkt des denaturierten Albumin; in 
dem Röhrchen links von ihm (bei weniger saurer Reaktion) hat es 
negative Ladung; rechts, bei saurerer Reaktion positive Ladung. 

b) Als "Zusatzflüssigkeit" benutze man in der zweiten, sonst 

gleichen Reihe i NaCl. Die Flockung wird stark gehemmt; das 

Optimum wird nicht verschoben, aber es ist als Optimum nur 
noch soeben erkennbar, weil es kaum flockt. 

m 
c) Noch viel stärker hemmend wirkt 6 Na2S04. 

d) Dagegen hemmt nicht mNaJ oder NaCNS. Hier wird gleich
zeitig die Flockung nach rechts (in das saurere Gebiet) verschoben. 

e) CuS04 selbst in O,I mol. oder sogar O,OI mol. Lösung ver
schiebt die Flockung ganz an das linke Ende der Reihe. 

f) Ein saurer Farbstoff (gut geeignet Eosin; noch besser Diamin
echtrot; 1promill. Lösungen) verschiebt die Flockung stark nach 
rechts; die Flocken sind gefärbt. [Bei Eosin 1 : 1000 ist das 
Optimum Röhrchen Nr. 7.] Bei Anwendung von Eosin erhält 
man auch im Optimum nur Trübung, mit Diaminechtrot starke 
Flockungen. 

g) Ein basischer Farbstoff (zu empfehlen wegen der nicht allzu 
störenden Farbtiefe der Lösung: Trypoflavin, 1 promill. Lösung) 
oder Chinin verschiebt die Flockung nach links; die Flocken sind 
bei dem Versuch mit Trypoflavin gefärbt. Das Optimum ist ganz 
an das linke Ende der Reihe verschoben; die Flockungen sind 
kräftig und erstrecken sich, nach einer Stunde, von Röhrchen 
Nr. I bis etwa 3. 

Die Flockung des denaturierten Albumin in der Gegend der 
isoelektrischen h wird also durch Neutralsalze etwas verändert, 
und zwar wird 
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I. die Flockung gehemmt, und zwar in steigendem Maße in 
der Reihe 

der Anionen: saure Farbstoffe, CNS, J, Br, Cl, S04 (als Alkali
salze); (die ersten Glieder fördern die Fällung sogar). 

Die angegebene Anionenreihe gilt nur, wenn die Salze in relativ niederen 
Konzentrationen (etwa bis 1 mol) vorhanden sind. Bei noch viel höheren 
Konzentrationen dreht sie sich um: während vorher 804 das am stärksten 
hemmende Ion ist, ist es dann das am stärksten fällende. 

Bei den Kationen hemmen nur die dreiwertigen besonders 
stark; die Schwermetallionen fördern die Fällung. 

2. die optimal flockende h verschoben, und zwar 
bei den Anionen (in Form der Alkalisalze) nach der sauren 

Seite in der steigenden Reihenfolge: 

S04 Cl Br J CNS saure Farbstoffe; 

bei den Kationen (in Form der Chloride oder Sulfate) nach 
der weniger sauren Seite in der steigenden Reihenfolge: 

Alkalikationen, Mg", Zn", Cu", Al"·, basische Farbstoffe. 

Die Wirkung der Salze beruht unter anderem darauf, daß 
ihre Ionen vom Eiweiß teilweise gebunden werden. Deshalb 
haben sie einen Einfluß auf den Lg,dungszustand des Eiweißes, 
welcher mit dem Einfluß der h konkurriert. Die Bindung der 
Ionen an das Eiweiß kann man entweder als Salzbildung oder 
als Ionenadsorption auffassen, je nachdem, auf welchen Stand
punkt man sich gemäß der Erläuterung auf Seite 60 stellt. 
Prinzipiell ist der Unterschied nicht. 

26. Übung. 

a) Die Alkoholempfindlichkeit der Gelatine bei 
variiertet• h 1). 

Nicht alle Eiweißkörper werden in ihrem isoelektrischen Punkt 
ausgeflockt. Geflockt werden: Kasein, Globuline. Nicht geflockt 
werden: Albumine, Hämoglobin, Gelatine. Aber die letzteren 
sind in ihrem isoelektrischen Punkt für eine auf eine andere 
Weise (ohne Änderung der h und ohne Beteiligung sonstiger 
Elektrolyte herbeigeführte) Flockung am empfindlichsten. Es soll 
gezeigt werden, daß Gelatine im isoelektrischen Punkt am emp
findlichsten für die Fällung durch Alkohol ist. 

1) In Anlehnung an Wo. Pauli, Kolloidchemie der Eiweißkörper. 
1. Hälfte. Dresden und Leipzig 1920, S. 32. 

Michaelis, Physikalische Chemie. 2.Aufl. 5 
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Man setzt folgende Reihe an 

Nr. 1 2 3 4 5 6 7 8 9 

n N . 
10 atrmmazetat ccm. 

n 
10 Essigsäure ccm . 

n T Essigsäure ccm . 

dest. Wasser ccm . 
1 proz. Gelatinelösung ccm 

2 2 2 222 2 2 2 

0,12 0,25 0,5 l 2 4 

---- 0,8 1,6 3,2 

3,88 3, 7 5 3,5 3 2 0 3,2 2,4 0,8 
2 2 2 222 2 2 2 

Nach dem Ummischen gibt man zunächst in Röhrchen 5 
soviel 90 proz. Alkohol zu, daß längere Zeit nach dem V er
mischen eine soeben erkennbare Trübung entsteht. Es werden 
dazu gewöhnlich 8 ccm Alkohol erforderlich sein. Die gleiche 
Alkoholmenge gibt man dann in alle Röhrchen. Die Trübung 
ist nach 30 Minuten folgendermaßen: 

Röhrch. Nr. 1 2 3 

Trübung 
Ph 6,0 5,6 5,3 

4 

++ 
5,0 

5 6 7 8 9 

+++ + 
4, 7 4,4 4,1 3,8 3,5 

Die Alkoholfällung ist also am stärksten in 5. Der iso
elektrische Punkt der Gelatine entspricht nun auf Grund von 
Kataphorese-Versuchen in der Tat Ph = 4,7. 

Nach 24 Stunden sind aus den Trübungen Flockungen ge
worden. Das Optimum ist nicht mehr so scharf; das linke Ende 
der Reihe (vom Optimum aus gerechnet) ist durchweg stärker 
geß.ockt als das rechte. Die Reihe ist asymmetrisch um das 
Optimum gruppiert. 

b) Die Alkoholempfindlichkeit des genuinen Serum
albumins bei variie11er h1). 

10 ccm Blutserum werden mit 10 ecru gesättigter Ammon
sulfatlösung versetzt, nach 1j.;. Stunde filtriert und das Filtrat 
in Schleicher·Schüllschen Dialysierhülsen (siehe S. 63) gegen 
häufig gewechseltes destilliertes Wasser so lange dialysiert, bis 
in der Außenß.üssigkeit keine wesentliche Menge Sulfat mehr 
nachweisbar ist. Dies ist einigermaßen schon in 5 Tagen, voll-

1) In Anlehnung an W. Pauli, 1. c. 
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kommener nach 2- 3 Woc}len zu erreichen. Für unsere Zwecke 
genügt zur Not die kürzere Dialyse von einigen Tagen. Dem 
Eiweiß wird während der Dialyse etwas Toluol zugesetzt. So 
erhalten wir eine vom Globulin befreite Lösung von Serumal
bumin. Diese Lösung wird für den Versuch noch mit gleichen 
Teilen destilliertem Wasser verdünnt. Nun setzt .man folgende 
Reihe an: 

Nr. 1 2 3 4 5 6 7 8 9 
·----

n N . fö atrmmazetat ccm 1 1 1 1 1 1 1 1 1 

Wasser ccm 7,38 6,75 7,75 7,5 7 6 4 0 6,4 

Nr. 1 2 3 4 5 6 7 8 9 
n l 00 Essigsäure ccm . 0,62 1,25 

n 
10 Essigsäure ccm 0,25 0,5 I 2 4 8 

n 
····· Essigsäure 
1 

ccm 1,6 

Nun fügt man zu jedem Röhrchen 1 ccm der Albuminlösung 
und mischt um. Der isoelektrische Punkt des genuinen Serum
albumin entspricht Röhrchen Nr. 5 (ph = 4,7). Es tritt aber 
keine Fällung ein, weil Albumin zu denjenigen Eiweißkörpern 
gehört, deren Dispersitätsgrad selbst im isoelektrischen Zustand 
sehr hoch ist. Nun setze man zu jedem Röhrchen 6 ccm etwa 
90 proz. Alkohol, nach einiger Zeit entsteht eine Trübung mit 
folgender Abstufung: 

Nr. 1 2 3 4 5 6 7 8 9 --------------------
Ph · 
Trübung nach 10 Min. 

6,0 5,7 
0 0 

5,4 5,1 4,7 4,4 4,1 3,8 3,5 
++*++++ 0 0 

Das Fällungsoptimum liegt also ganz dicht am isoelektrischen 
Punkt. Die geringfügige Abweichung ist wohl daraus zu er
klären, daß in der etwa 30% Alkohol enthaltenden Lösung die 
Dielektrizitätskonstante der Lösung und folglich auch die Disso
ziationskonstanten der Essigsäure, des Wassers und des Eiweiß 
etwas verändert sind. 

5* 
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27. Übung. 

Das Flockungsoptimum eines Gemisches von Tannin 
und Gelatine 1). 

Zwei gleichzeitig in Lösung befindliche Kolloide, selbst hy
drophile Kolloide, können sich gegenseitig ausflocken. Wie groß 
das gegenseitige Ausflockungsvermögen ist, läßt sich nicht all
gemein voraussagen, ebensowenig, wie man allgemein voraussagen 
kann, ob das Salz, welches sich aus einer Säure und einer 
Base bildet, leicht oder schwer löslich ist (man denke an die 
zwei Beispiele: Essigsäure+ NaOH: keine Fällung des Salzes; 
Phosphorsäure+ Barythydrat: Fällung de!'l Salzes). Aber man 
kann voraussagen, von welchen Bedingungen das Flockungsbe
streben eines gegebenen Kolloidgemischs beeinflußt wird. 
Handelt es sich um zwei amphotere Kolloide mit verschiedenen 
isoelektrischen Punkten, so wird die Flockung bei einer solchen 
h am besten, bei der das eine Kolloid noch genügend positiv, 
das andere schon genügend negativ geladen ist. Die Schärfe 
des Flockungsoptimums hängt von der Mfinität der beiden 
Kolloide .a,b. Eiweiß + spezifisches Eiweißpräzipitin flockt fast 
ebensogut bei leicht saurer, neutraler oder leicht alkalischer 
Reaktion; die Flockung hängt nur wenig von der h ab (wie 
z. B. bei Ba[OH]2 + H2S04), Tannin + Gelatine dagegen hat ein 
einigermaßen scharfes Flockungsoptimum in einem engen Be
reich von h, wie z. B. ein Gemisch von ZnCl2 + N&Cl; ändert 
man in einem solchen Gemisch die h durch Zugabe von HCl und 
NaOH, so entsteht nur in einem engen Bereich leicht alkalischer 
Reaktion eine Fällung von Zn(OH)2. 

Man setze folgende Reihe an: 
Gläschen Nr. 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 

0,5proz. Gelatinelösung ccm 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 
1 

1 1 1 1 1 1 1 --- nNaOH ccm . 1 1 1 
1 

Destilliertes Wasser ccm . 6,5 6,4 6,3 6,1 5, 7 4,9 3,3 0,1 6,2 4,9 
1 E ... -1 norm. sstgsaure ccm . 1,0 1,1 1,2 1,4 1,8 2,6 4,2 7,4 0 0 

lOfachnorm.Essigsäureccm 0 0 0 0 0 0 0 0 1,3 2,6 

Jetzt werden alle Röhrchen umgeschüttelt und von einer 
0,1 proz. Tanninlösung je 1 ccm unter sofortigem nochmaligem 
Umschütteln zugegeben. 

1) L. Michaelis und H. Davidsohn, Biochem. Zeitschr. 54,323. 1913. 
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Das Resultat innerhalb der ersten Minute nach Ansetzen 
des Versuchs ist folgendes: 

Nr.l 2 3 4 5 6 7 8 9 10 

Ph <6 5,8 5,4 5,1 4,8 4,5 4,3 4,0 3,7 3,4 
Trübung nach} 

1 Minute 0 + + * * -ttH-- -++i- + + 0 

Die Kreuze geben die Stärke der Trübung an. Aus der 
Trübung wird bald eine Flockung. Je nach dem Mengenver
hältnis von Gelatine zu Tannin ist das Optimum mehr oder 
weniger scharf und in seiner Lage etwas verschieden. Die oben 
angegebenen Mengenverhältnisse sind wohl die günstigsten; hier 
ist ein recht scharfes Optimum erkennbar. 

Die Berechnung der h geschieht auf folgende Weise. Man 
berechne aus den angewendeten Mengen Essigsäure und Natron
lauge den molaren Gehalt der Lösung an (überschüssiger) Essig
säure und Natriumazetat. Z. B. in Röhrchen 5 ist 1 ccm norm. 
NaOH und 1,8 ccm n-Essigsäure, daher: Essigsäure: Natrium
azetat = 0,8 : l. 

Nun ist h = 2 · 1 o-5 • Essigsäure also für Röhrchen N r. 5 
Natriumazetat ' 

- 0,8 5 h = 2 · 10-o · - 1- = 1,6 · 10- . In Röhrchen Nr. 1 ist nur 

Natriumazetat. h ist hier kleiner als in Nr. 2 (< 2 · I0-6) und 
nicht weit entfernt von neutraler Reaktion (10-1). 

Man erkennt aus diesem Versuch folgendes. Wenn man 
beobachtet, daß eine kolloide Lösung bei einer bestimmten h 
ein Flockungsoptimum hat, so folgt daraus nicht notwendiger
weise, daß es sich um die Lösung eines Kolloids handelt und 
daß dieses Flockungsoptimum der isoelektrische Punkt desselben 
sei, sondern es kann auch ein Gemisch zweier Kolloide vor
liegen, und das Flockungsoptimum stellt die günstigste h für 
die gegenseitige Flockung dieser beiden Kolloide dar. 

28. Übung. 

Das Fällungsoptimum von Lezithin bei variierter h 1). 

Etwa 0,5 g Lezithin "Merck" werden mit 50 ecru destillierten 
Wassers so lange im Schüttelapparat geschüttelt (etwa 1 Stunde), 
bis alles Lezithin zu einer gleichförmigen, trüben Emulsion ver
teilt ist. 

1) Feinschmidt, Biochem. Zeitschr. 38, 244. 1912. 
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Man stelle nach den Vorschriften der analytischen Chemie 
eine normale Lösung von Milchsäure her. Die Lösung muß vor 
ihrer endgültigen Titerstellung 1/4 Stunde gekocht werden, um 
das stets vorhandene Milchsäureanhydrid in Milchsäure zu ver
wandeln. Die Titrierung geschieht gegen nNaOH mit Phenol
phthalein. 

Nun stellt man eine 1/4o molare Natriumlaktatlösung folgen
dermaßen her. 5 ccm nNaOH werden mit einem Tropfen 
Phenolphthalein versetzt und so viel von der Milchsäurelösung 
hinzugeben, daß soeben Entfärbung eintritt, und die Lösung 
auf 200 ccm mit destilliertem Wasser aufgefüllt. 

Aus einer zweiten Portion der titrierten Milchsäure stelle 
man eine 0, l molare, aus einer dritten eine 0,0 l molare Milch
säure her. 

Nun setze man folgende Reihe an : 

Röhrchen Nr. 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 

1f40 moL Natrium-
laktat ccm 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 

0.01 mol. Milch-
säure ccm 0,49 0,98 1,95 3,9 7,8 

0,1 mol. Milch-
säure ccm - - - 1,56 3,12 6,28 

1 mol. Milchsäure 
ccm - - - - 1,25 2,5 5 10 

dest. Wassser ccm 9,51 9,02 8,05 6,1·2.2 7,44 6,88 3,75 8,75 7,5 5,0 0 
Lezithinemulsion 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 

etwa etwa 
ph 4,9 4,6 4,2 3,9 3,6 3,3 2,9 2,6 2,3 2 1,7 1,4 

Resultat: (+Trübung, X Flockung), 

nach 1 Minute 
" 10 Minuten 
" 30 
" 60 " 

" 

+ + X 
+XXX 
X XXX 

h wird angenähert berechnet nach 

h = l,5 . 10 _4 (Milchsäure) 
(N atriumlaktat) 

also für das Optimumröhrchen Nr. 7 h etwa 1,2 · I0-3, Ph = 2,9. 
Für verschiedene Lezithinpräparate findet man andere Optima; 

häufig liegt das Optimum ganz am sauren Ende der Reihe; 
bei manchen (z. B. alkoholischer Herzextrakt) noch rechts außer
halb der hier angegebenen Reihe. 
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29. Übung. 

Das Fällungsoptimum von Lezithin-Eiweißverbindung. 

Genau wie der vorige Versuch, nur verwendet man statt 
der Lezithinsuspension folgende Mischung: 20 ccm der vorigen 
Lezithinsuspension + l ccm dialysiertes Blutserum. Hiervon 
wird, wie vorher, in jedes Röhrchen l ccm zugefügt. 

Resultat: 
l 2 3 4 5 

Nach l Minute XXX XXX XXX ++ ++ 
6 7 8 9 10 ll 12 

++ 0 0 0 0 0 0 

0 bedeutet: Keine Verstärkung der ursprünglichen Lezithin-
trübung. 

Die Fällung wird stark nach dem weniger saurem Gebiet 
verschoben. Sie wird gleichzeitig viel massiger. Im übrigen 
siehe die Bemerkungen zu Übung Nr. 29. 

Durch eine ebensolche Reihe, bei welcher man 20fach mit 
Wasser anstatt mit Lezithinaufschwemmung verdünntes Serum 
benutzt, überzeugt man sich, daß das Serum allein nicht die 
Ursache der mächtigen Fällungen der vorigen Versuchsreihe ist. 

Als "Lezithin" kann man auch alkoholische Herzextrakte, 
Wassermann-Extrakte nehmen. 

Die in der vorigen Übung erwähnte Tatsache, daß Lezithine 
verochiedener Herkunft ein verschiedenes Flockungsoptimum 
zeigen, dürfte zum Teil darauf zurückzuführen sein, daß diese 
"Lezithine" Spuren von Eiweiß enthalten, und zwar in wechseln
der Menge und Art. 

30. Übung. 

Die Säureagglutination der Typhusbazillen 1). 

Zwei schräge Agarröhrchen werden mit Typhusbazillen be
impft und das Impfmaterial mit einem Tropfen Kondenswasser 
oder sterilem Wasser über die ganze Ober.ß.äche des Agar ver
breitet. Nach 24stündigem Wachstum im Brutschrank wird der 
gesamte Bakterienrasen mit 5 ccm destillierten Wassers (nicht 
Kochsalzlösung) abgeschwemmt, nochmals mit 5 ccm Wasser 
nachgewaschen und auf 20-30 ccm aufgefüllt. Es soll eme 

1) L. Michaelis, Deutsche med. Wochenschr. 1912, Nr. 21. 
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recht deutlich getrübte Suspension entstehen. Diese wird in 
eine Bürette mit Glashahn, zu 20 ccm, in Kubikzentimeter ge
teilt, eingefüllt. Wer nicht mit lebenden pathogenen Bakterien 
arbeiten will, mag die Suspension mit 1/Io Volumen 5 proz. Phe
nollösung erst einige Stunden stehen lassen. 

Nun stelle man fo]gende Mischungen her. 

LHsung Nr. 1 2 3 4 5 

nNaOHccm 5 5 5 5 5 
n-Essigsäure ccm 7,5 10 15 25 45 
Wasser ccm 87,5 85 80 70 50 

Diese Mischungen sind längere Zeit haltbar. 
Ihre h beträgt rund: 

h 
Ph 

1 2 
5,0 4,7 

4 8 
4,4 4,1 

16 
3,8 

6 

5 
85 
10 

32 X I0- 5 

3,5 

Man fülle in 6 Reagenzgläschen je 1 ccm der 6 Lösungen 
ein, dann in jedes Röhrchen 3 ccm der Bazillenaufschwemmung. 
Das Reagenzglasgestell kommt in den Brutschrank. Sobald die 
erste Spur einer Flockung sichtbar wird (10 Min. bis 1 Std.), 
wird das Gestell ins Zimmer gestellt. Hier wird die Agglutination 
schnell deutlicher. Das Optimum der Agglutination ist Röhrchen 
Nr. 3 (h = 4 · I0-5). Je nach der Agglutinabilität des Bak
terienstammes ist die Flockung feiner oder massiger, beschränkt 
sich entweder ganz auf Röhrchen 3 oder erstreckt sich nach 
einer oder beiden Seiten auch noch auf das N achbarröhrchen. 
Bei der Beobachtung darf man nicht aufschütteln, wie man das 
bei der Serumagglutination tut. Sind die Bakterien aufgeschüttelt 
worden, so kann man die Beobachtung ungestört von neuem mit 
gleichem Resultat anstellen, wenn man die Röhrchen nunmehr 
in Ruhe läßt. 

Die Agglutinabilität (nicht aber die Lage des Optimums 
innerhalb der Reihe!} hängt vom Typhusstamm, von der Dichte 
der Aufschwemmung und vom Nährboden ab. Sollte sie nicht 
anschaulich genug ausfallen, so arbeite man mit Paratyphus
B-Bazillen. Diese geben immer eine gute Säureagglutination, 
und zwar mit dem Optimum in Röhrchen 5 (bis 6). 
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VI. Oberflächenspannung. 
Die Oberfläche einer Flüssigkeit hat das Bestreben, sich auf 

ein Minimum zu kontrahieren. Man schreibt deshalb der Ober
fläche eine Spannung zu. Diese bewirkt, daß die aus einer 
kapillaren Öffnung ausfließende Flüssigkeit in einzelnen Tropfen 
abfließt; der Tropfen reißt erst ab, wenn sein Gewicht die Ober
flächenspannung überwindet. Die Oberflächenspannung bewirkt 
ferner, daß die Flüssigkeit in einer Kapillare aufsteigt, wenn 
sie die Wand derselben benetzt, Der Benetzung wäre an sich 
Genüge getan, wenn eine äußerst dünne Flüssigkeitshaut an 
den Wänden der Kapillare emporkröche; da aber dann die 
Oberfläche der Flüssigkeit sehr groß würde, verkleinert sich die 
Oberfläche dadurch, daß das Wasser emporsteigt. 

Gelöste Stoffe verändern die Oberflächenspannung des Wassers; 
es gibt nur wenige Stoffe, die die Oberflächenspannung des Wassers 
merklich erhöhen, aber viele, die sie stark vermindern. Diese 
Stoffe nennt man kapillaraktiv oder oberflächenaktiv. Dazu ge
hören vor allem kohlenstoffreiche Verbindungen; sie sind um so 
oberflächenaktiver, je länger die C-Kette ist, je geringer die Zahl 
der entschieden elektropositiven und besonders der elektronega
tiven Gruppen (OH, COOH) ist. Die oberflächenaktiven Stoffe 
zeichnen sich durch hohe Adsorbierbarkeit und durch hohe biolo
gische Wirkung (Hemmung der 02-Atmung, Narkose u. a.) aus. 

31. Übung. 
Die Steighöhenmethode. 

Eine benetzende Flüssigkeit steigt in eine Kapillare bis zu einer 

Höhe auf, welche bestimmt wird durch die Formel h = ·~~ 
(h Steighöhe, a Oberflächenspannung, r Radius der Kapillare, 
D spezifisches Gewicht der Flüssigkeit). Aus der Steighöhe h 
kann man daher a berechnen, wenn r und D bekannt ist. Die 
Steighöhe ist die Niveaudifferenz der äußeren Flüssigkeit und 
der Flüssigkeit in der Kapillare. Nicht ohne besondere Vor
richtungen zu bestimmen ist das Niveau der äußeren Flüssigkeit. 
Man kann das auf folgende Weise umgehen. Haben wir zwei 
Kapillaren mit den Radien r1 und r2, so ist 

2a 2a 
h1 = -D- , und h2 = --D~ , also 

rl r2 
2a l 

hl- h2 = -- . -,-----
D (r1- r2)' 
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Die Höhendifferenz ht - h2 kann man ohne wesentlichen Fehler 
gleichsetzen der Höhendifferenz der beid.en Menisken. Arbeitet 
man in einer Versuchsreihe immer mit denselben zwei Kapil
laren von verschiedenem Lumen, so ist also 

K (h1- h2) 
ht - h2 = · a oder u = -·· · D 

D ' K ' 

wo K eine Konstante ist, deren Bedeutung sich aus der vol'igen 

Formel ergibt = 1 
r1 - r2 

Diese Konstante kann für ein Kapillarenpaar dadurch geeicht 
werden, daß man die Steighöhendifferenz von Wasser bestimmt; 
wollen wir nur immer relative Bestimmungen von u, bezogen 
auf die des Wassers = l (wo auch D = l ist) machen, so setzen 
wir also uwasser = l, und daher ist K = (h1 - h2)für Wasser· Die 
relative Oberflächenspannung einer Flüssigkeit ist daher gleich 
der Steighöhendifferenz in einem Kapillarenpaar, dividiert durch 
die Steighöhendifferenz in diesem Kapillarenpaar für reines 

Wasser der gleichen Temperatur, 
multipliziert mit dem spezifischen 
Gewicht der Flüssigkeit. 

Man benutzt zwei starkwan
dige sog. Thermometerkapillaren, 
mit eingeätzter Millimeterteilung 
(Fig. 8). Die Teilungsstriche sol
len, zur Vermeidung parallak
tischer Ablesung, mindestens die 
Hälfte der Peripherie des Rohres 
umfassen. Die äußere Peripherie 
der beiden Rohre ist gleich, da
mit man sie bequem aneinander
gepreßt in ein Stativ einklemmen 
kann. Der Durchmesser des Lu
mens ist zweckmäßig bei der 
einen 2,5 mm, bei der anderen 

Fig. 8. Doppelkapillare. 0,35-0,4 mm. Die Kapillaren 
werden in Bichromat-Schwefel

säure gereinigt, wie in Fig. 8 befestigt und in die Flüssigkeit 
getaucht. Man überzeuge sich, daß das Niveau in beiden Kapil
laren frei spielt und oberhalb des Meniskus im Rohr kein Flüssig
keitstropfen hängen bleibt, und daß die Niveaueinstellung bei Be
wegungen· des Meniskus von oben und von unten her gleich ist. 
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So gab z. B. bei 18° Wasser eine Höhendifferenz von 36,5 mm, 
gesättigte Lösung von (Gärungs-)Amylalkohol 13,4 mm; also, da 
D = l gesetzt werden kann, ist die relative Oberflächenspannung 

der Lösung = 13'4 = 0 367 36,5 ' ' 

32. Übung. 

Bestimmung der relativen Oberflächenspannung mit 
der Tropfenmethode (Stalagmometer nach J. Traube). 

Das Stalagmometer in der Originalform nach J. Traube 
besteht aus einem Glasrohr nebenstehender Form. Oberhalb und 
unterhalb der birnförmigen Erweiterung trägt es eine Anfangs
und Schlußmarke. Die Ausflußöffnung ist eine 
breite, horizontal geschliffene Fläche, welche von 
einer feiner Kapillare durchbohrt ist. 

l. Eichung des Stalagmometers. Das Stalag
mometer wird lotrecht an einem Stativ befestigt, 
ein Gefäß zum Auffangen der abtropfenden Flüssig
keit daruntergestellt. Man saugt in das Rohr 
Wasser bis üb er die obere Marke und läßt es 
abtropfen. Von dem Augenblick, wo der Wasser
stand die obere Marke erreicht hat, beginnt man 
die Tropfen zu zählen, bis die untere Marke er
reicht ist. Die geeignetsten Stalagmometer sind 
solche zu etwa 80 Tropfen. Man wiederhole die 
Zählung mindestens 3 mal; die Unterschiede der ein
zelnen Zählung dürfen 1 Tropfen nicht überschreiten. 

Bei Stalagmometern mit kleiner Tropfenzahl Fig. 9. 
(z. B. 18 Tropfen) ist zur Abmessung von Bruch- Stalagmometer 

nach J. Traube. 
teilen eines Tropfen oberhalb der beiden Marken '/s nat. Größe. 
eine Graduierung angebracht, deren Ausdehnung 
nach oben und nach unten im ganzen je 1/2 Tropfen entspricht. 
Besteht die Graduierung aus je 5 Strichen nach oben und nach 
unten, so bedeutet jeder Strich 0,1 Tropfen. Da das Passieren 
der Wassersäule durch die Hauptmarke nicht gerade mit dem 
Abfallen eines Tropfens zusammenzufallen braucht, beginnt man 
genau mit dem Abfallen eines Tropfens zu zählen und beobachtet 
dabei den Stand des Meniskus. Das macht man sowohl beim 
Passieren der oberen wie der unteren Hauptmarke. Für den 
.Anfang der Zählung muß man oberhalb der Hauptmarke lie
gende Tropfenbruchteile abziehen, unterhalb derselben liegende 
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addieren. Für den Schluß, für das Passieren der unteren Marke, 
muß man oberhalb liegende Bruchteile addieren, unterhalb lie
gende subtrahieren. Z. B.: 

gezählt 19 Tropfen. Oben: 3 Striche oberhalb 
unten: 4 " " Resultat: 19-0,3 + 0,4 = 19,1 Tropfen. 

2. Um die zu untersuchende Lösung zu messen, sauge man 
sie (wie bei der Steighöhenmethode) zunächst einige Male durch 
die Kapillare, dann mißt man die Tropfenzahl wie beim Wasser. 
Ist Zw die Ausflußzahl für Wasser, Z die der unbekannten Lö
sung, D das spezifische Gewicht der letzteren, so ist die rela
tive Oberflächenspannung a 

Zw 
a = Z ·D. 

Zur Veranschaulichung der Traubesehen Reihen, d. h. der 
rapide zunehmenden Oberflächenaktivität mit wachsender Kohlen
stoffkette in homologen Reihen, bestimme man die relative 
Oberflächenspannung bei folgenden Lösungen: 

relative Ober
flächen-

A. a) 1 normale Lösung von Methylalkohol 
(3,2 Gewichtsproz. = 3,9 Volumproz.) 

b) l normale Lösung von Aethylalkohol 
( 4,6 Gewichtsproz. = 5, 7 5 Volumproz.) 

B. a) 0,125 normaler Äthylalkohol 
(0,57 Gewichtsproz. = 0,71 Volumproz.) 

b) 0,125 normaler (Iso-)Amylalkohol 
(1,1 Gewichtsproz. = 1,36 Volumproz.) 

C. gesättigte Lösung von Heptyl- oder Oktylalkohol 
(enthält analytisch kaum nachweisbare Mengen 
des Alkohols). um 

spannung 

0,92 

0,76 

0,95 

0,54 

0,5 

Man sieht aus dem V ersuch A, daß bei gleichem molaren 
Gehalt der höhere Alkohol der aktivere ist. Dasselbe sieht 
man aus B; man erkennt hier, daß Amylalkohol nicht nur auf 
molare, sondern absolute Konzentration bezogen viel aktiver ist 
als Äthyl- oder Mt"thylalkohol, und aus C sieht man, daß die 
sonst eigentlich nur noch durch den Geruch nachweisbaren 
Spuren Oktylalkohol selbst den Amylalkohol noch weit an Ober
flächenaktivität übertreffen. 

Man stelle eine gesättigte Lösung von Dezylalkohol her. 
Man schüttele nicht zu heftig, sonst erhält man eine opaleszierende, 
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kolloidale Lösung. Die echte Lösung, nach dem Filtrieren 
ganz klar, zeigt keine wesentliche Oberflächenaktivität: Die Lös
lichkeit hat mit der Verlängerung der Kohlenstoffkette stärker 
abgenommen, als die Oberflächenaktivität zugenommen hat. Nach 
heftigem Schütteln erhält man beim Filtrieren eine opales
zierende kolloide Lösung, welche deutlich oberflächenaktiv ist. 
Auf diese Erscheinung sei ganz besonders aufmerksam gemacht. 

33. Übung. 

Die steigende biologische Wirkung obet'flächenaktiver 
Stoif'e in homologen Reihen. 

In dieser Übung soll diejenige Grenzkonzentration verschie-
dener einwertiger Alkohole ermittelt werden, welche bei Zimmer-
temperatur Bacterium coli in etwa 15 Minuten abtötet. In eine 
Reihe von Reagenzgläsern fülle man ein: 

Methylalkohol . ccm: 9,6 6,4 4,3 2,8 
Wasser ccm: 0,4 3,6 5,7 7,2 

ferner in eine 2. Reihe 
Äthylalkohol ccm: 7,5 5,0 3,3 2,2 
Wasser ccm: 2,5 5,0 6,7 7,8 

ferner 
n-Propylalkohol ccm: 3,6 2,4 1,6 l,l 0,7 
Wasser ccm: 6,4 7,6 8,4 8,9 9,3 

ferner 
gesättigte wässerige 1 Amylalkohollösung 

J 
ccm: 10,0 6,7 4,4 3,0 

(d. h. etwa 2,8 proz.) 
Wasser ccm: 0 3,3 5,6 7,0 

ferner 
gesättigte wässerige ) 

10,0 6,7 4,4 3,0 Lösung von Heptyl- f ccm: 
alkohol 

Wasser ccm: 0 3,3 5,6 7,0 

In jedes dieser Röhrchen verreibt man 2 Platinösen einer 
auf Agar gewachsenen Kultur von Bacterium coli. Die Bak
terien werden mit der Platinöse zunächst an der trockenen 
Wand des Reagenzglases verrieben und dann in die Flüssigkeit 
hineingespült. Bei jedem Röhrchen wird der Zeitpunkt des 
Einimpfens notiert. 15 Minuten nach der Einimpfung wird aus 
jedem Röhrchen eine Platinöse entnommen und auf eine Agar-
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platte geimpft.. Man kann eine Platte für etwa 8 Impfungen 
benutzen, indem man sie in Felder einteilt. Nach der Impfung 
werden die Platten zunächst 1 Stunde unverschlossen, die ge
impfte Seite nach unten, in den Brutschrank gestellt, um die 
Spuren aufgebrachten Alkohols zum Verdunsten zu bringen. 
Dann wird die Platte mit dem Deckel verschlossen. Nach 
24 stündigem Wachsen im Brutschrank bei 37° wird beobachtet, 
welche Impfungen angegangen und welche steril geblieben sind. 
Das Resultat pflegt zu sein: die niederste eben noch abtötende 
Konzentration ist 

für Methylalkohol 64 
" Äthylalkohol 50 
" Propylalkohol 20 
" Amylalkohol 2,8 

Volumproz. 

" 
" 
" 

(d. h. die gesättigte Lösung). 

Heptylalkohol tötet unter diesen Bedingungen nicht mehr 
ab, trotz seiner hohen Kapillaraktivität, da er nicht mehr ge
nügend löslich ist. 

Geht man in der homologen Reihe noch höher, zum Dezyl
alkohol, so ist die Kapillaraktivität auch nicht mehr stalag
mometrisch nachzuweisen, weil die Löslichkeit zu gering gewor
den ist (siehe vorige Übung). Ein viel empfindlicheres biologisches 
Objekt als Bakterien, ja sogar als das Stalagmometer sind z. B. 
Paramäcien. Diese findet man stets in Wasser, welche einige 
Tage mit Heu gestanden hat. Bringt man zu einem paramäcien
haltigen Wassertropfen einen Tropfen gesättigte Dezylalkohol
lösung, so werden die Paramäcien augenblicklich unter stärkster 
Entstellung ihrer Struktur getötet. 

34. Übung. 

Relative quantitative Analyse eines kapillaraktiven 
Sto:ffes. 

Gegeben sei eine beliebige, nicht gesättigte Lösung von Tri
butyrin (Tributtersäureglyzerinester). Es soll die relative Kon
zentration derselben bestimmt werden, indem die Sättigungs
konzentration bei gleicher Temperatur = 1 gesetzt wird. 

Einige Tropfen Tributyrin werden mit 100 ccm dest. Wassers 1) 

in einer verschlossenen Flasche 10 Minuten lang geschüttelt und 

.. 1) Es empfiehlt sich, statt dest. Wassers gleich die in der nä~hsten 
Ubung beschriebene Phosphatmischung zu nehmen, um die folgende Ubung 
gleich vorzubereiten. 
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dann filtriert. Die erste und letzte Portion des Filtrats wird ge
trennt aufgefangen und verworfen. Von dieser Lösung stellt man 
folgende Verdünnungen her: 

gesättigte Tributyrinlösung 
dest. Wasser 

Von jeder dieser Lösungen 
bestimmt man die TropfenzahL 
Es ist aber nicht unbedingt er
forderlich, hierzu das langsam 
tropfende Traube sehe Stalag
mometer zu nehmen, sondern 
man kann sich einer etwas 
schneller tropfenden Tropf
pipette 1) bedienen (Fig. 1 0). Sie 
hat einen Fassungsraum von 
etwa 3 ccm und endet in 
eine nach unten sich leicht 
verjüngende Spitze mit nicht 
zu schwacher Glaswandung. 

Nr. 1 2 3 
. ----------~---------

10 ccm 8 6 
0 " 2 4 

4 

4 
6 

2 
8 

6 

1 
9 

Zur gelegentlichen Reinigung Fig. 10. Tropfpipette. 
benutzt man Schwefelsäure-

7 

0 
10 

Bichromatgemisch. Der sich bildende Tropfen kriecht von der 
Spitze die Wand etwas in die Höhe, bevor er abreißt. Dies 
soll ganz gleichmäßig nach allen Seiten erfolgen. Kriecht der 
Tropfen etwas einseitig in die Höhe, so kann man das meist 
dadurch korrigieren, daß man die trockene Spitze zwischen dem 
trockenen Daumen und Zeigefinger unter Druck hin und her 
rollt. Am besten eignen sich Tropfpipetten mit 80-90 Tropfen 
bei reinem Wasser. In der Sekunde soll etwa 1-P/2 Tropfen 
ausfließen. Da bei dieser Tropfgeschwindigkeit jeder Tropfen in
folge seiner kinetischen Energie etwas zu früh abreißt, ist die 
Oberflächenspannung nicht wie bei einem richtigen Stalagmometer 
der Tropfenzahl genau umgekehrt proportional. Z. B. war für 
eine (nicht gesättigte) Lösung von Heptylalkohol die Tropfen
zahl, relativ zu der des Wassers, mit einem Traubesehen 

S 24,6 . f 
talagmometer gemessen= - 5 = 1,32; m1t der schnell trop en• 

18, 

den Pipette gemessen = ~~f = 1,41. Trotzdem entspricht na-

1) P. Rona u. L. Michaelis, Biochem. Zeitscbr. 31, 345. 1911. 
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türlieh jeder Tropfenzahl eine ganz bestimmte Konzentration an 
Tributyrin. Für die eigentlich nur chemisch-analytischen Zwecke 
dieser und ähnlicher Übungen ist daher diese einfache Tropf
pipette wegen der Zeitersparnis entschieden vorzuziehen. 

Man bestimmt nun für obige 7 Lösungen durch mehrfach 
wiederholte Parallelversuche die TropfenzahL In den Parallel
versuchen soll diese bis auf 1 Tropfen übereinstimmen. Nur 
bei den höchsten Tributyrinkonzentrationen ist die Reproduzier
barkeit etwas schlechter. 

Es fanden sich z. B. folgende Werte: 
Nr. 1 2 R 4 5 

Tropfenzahl 136,0 130,5 123,0 114,0 103,0 
(Mittel werte) 

6 7 

94,0 91,0 

Man trägt nun auf Millimeterpapier die Konzentrationen auf 
die Abszisse und die Tropfenzahl auf die Ordinate und erhält 
so eine Eichkurve (Fig. 11). 

1'10 
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:;;: 
l:i120 

t 
~110 
~ 
~ 100 
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f"-.-,...._ 
.........., 
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~ 
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% Trlbt~(yrin- Scilligong 

Fig. 11. Eichkurve für Tributyrin. 

Unsere oben gestellte Aufgabe, die Konzentration einer be
liebigen Tributyrinlösung zu bestimmen, lösen wir dadurch, daß 
wir mit derselben Pipette ihre Tropfenzahl messen und in dem 
Diagramm ihre Konzentration ablesen. 

35. Übung. 

Nachweis des fettspaltenden Ferments im Blutserum 1). 

Die Übung schließt unmittelbar an die vorige an; die ge
wonnene Eichungskurve kann sofort verwendet werden. Nur 
stelle man die gesättigte Tributyrinlösung nicht in reinem Wasser 
her, sondern in einem Phosphat-Regulator, um die Wasserstoff
zahl herzustellen und festzuhalten, welche für die Wirkung des 
Ferments am günstigsten ist. Da die früher angegebenen Phos-

1) P. Rona u. L. Michaelis, l. c. 
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phatpuffermischungen oft in der absoluten Konzentration un
erwünscht gering sind, sei eine andere Methode zur Herstellung 
stärkerer Lösungen beschrieben. Man geht von einer 1 fach molaren 
Phosphorsäurelösung aus. Eine lfach molare (3fach normale) 
Phosphorsäure kann von Kahlbaum bezogen werden. Ihr Titer 
wird auf folgende Weise kontrolliert. 10 ccm der Phosphorsäure 
werden mit 100 ccm dest. Wasser versetzt und mit 1 norm. N aOH 
titriert mit Methylorange als Indikator. Die Titration ist beendet, 
wenn jeder rötliche Ton verschwunden ist und die Farbe genau 
so geworden ist, wie in einer stark alkalischen Kontrollprobe. Man 
stelle ein Gefäß mit etwa ebensoviel Wasser daneben, versetze 
es mit einigen Tropfen starker Lauge und ebensoviel Indikator 
wie in der Phosphorsäurelösung, d. h. 2 - 3 Tropfen einer 
0,02 proz. alkoholischen Lösung. von Methylorange. Derjenige 
Tropfen Lauge, welcher den letzten Schimmer von Orange zum 
V ersahwinden bringt und das reine, blasse Gelb erzeugt, wird 
nicht mehr mitgerechnet. Auf diese Weise müssen die 10 ccm 
Phosphorsäure 10 ccm n Lauge verbrauchen. 

Wendet man Phenolphthalein als Indikator an und titriert 
bis einschließlich zu demjenigen Tropfen, welcher eben eine ganz 
unzweifelhafte Rosafärbung hervorruft, so müssen die 10 ccm 
Phosphorsäure 20 ccm 1 norm. Lauge verbrauchen. 

Nunmehr vermischt man 

1. 10 ccm von dieser 1 mol. Phosphorsäure + 10 ccm 
nNaOH + 10 ccm dest. Wasser. Diese Mischung 
ist 1/ 3 mol. primäres Natriumphosphat, 

2. 10 ccm 1 mol. Phosphorsäure + 20 ccm nN aOH: 
das ist 1 I a mol. sekundäres N atriumphosphat. 

Jetzt vermischt man 100 ccm Wasser mit 1 ccm ljsmol. pri
märem Natriumphosphat und 7 ccm 1/a mol. sekundärem Natrium
phosphat. Dann wird die Lösung mit etwa 20 Tropfen Tributyrin 
versetzt, 10 Minuten geschüttelt, filtriert, die ersten Kubikzentimeter 
des Filtrats verworfen und der Rest aufgefangen. 50 ccm dieser 
Lösung werden mit 2 ccm menschlichen Blutserums versetzt. 
Das Serum darf 2- 3 Tage alt, aber nicht "inaktiviert" (erwärmt) 
worden sein. Unmittelbar nach dem Vermischen bestimme man 
die Tropfenzahl nach der S. 79 angegebenen Methode, und dann 
etwa alle 5- l 0 Minuten wieder. Die erhaltenen Werte trage 
man in ein Koordinatensystem ein, die Zeiten (vom Beginn des 
Serumzusatzes gezählt) als Abszisse, die Tropfenzahlen als Ordi
nate. Die Tropfenzahlen kann man auch auf Grund der Eichung 
(Übung 34) in Tributyrin-Konzentrationen, bezogen auf die volle 

Michaelis, Physikalische Chemie. 2.Aufl. 6 
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Sättigung als Einheit, umrechnen, und eine zweite graphische 
Darstellung wählen: Zeit als Abszisse, Konzentration des Tribu• 
tyrin als Ordinate. Beispielsweise fand sich: 

Zeit in Minuten 0 1 
Tropfenzahl 14 7 14 7 
Wasserwert 

13 23 49 60 
138 134 125 123 
83 

Eine (relative) quantitative Bestimmung des fettspaltenden Fer
ments wird aus dieser Methode auf folgendem Wege erhalten. 
Man wiederhole diesen V ersuch mit einer Reihe normaler mensch· 
licher Blutsera und betrachte nun die einzelnen Diagramme. 
Notwendig sind nur die Zeit· Tropfenzahl- Diagramme; die 
Zeit· Konzentrationsdiagramme sind entbehrlich. In den ver· 
schiedenen Diagrammen vergleiche nun die Zeiten gleieher 
Tropfenzahl. Beispielsweise finde man: Tropfenzahl an einer 
Kontrolle, welcher statt Serum die gleiche Menge Wasser zu
gesetzt wurde: 140. Das ist der wahre Anfangswert. In den 
ersten Messungen mit Serum wird man gleich etwas weniger 
finden. Nunmehr liest man an den Diagrammen die Zeit ab, 
nach welcher die Tropfenzahl 120 betrug. Dies sei bei 5 ver· 
schiedenen Normalserumproben 10; 11; 12; 9; 9 Minuten, im 
Mittel 10,0 Minuten. Ferner liest man ab, in welcher Zeit die 
Tropfenzahl 110 erreicht wurde. Dies sei 18; 19; 20; 16; 17 
Minuten, im Mittel 18,0 Minuten. 

Diesen Zahlen können als bleibender Maßstab für künftige 
Versuche benutzt werden, sofern die Zimmertemperatur innerhalb 
2- 3 ° die gleiche ist. Findet man nun an einem pathologischen 
Serum z. B. von einer schweren Phthisis pulmonum 

120 Tropfen in 30,0 Minuten 
110 " " 58,0 " 

so würde aus der ersten dieser beiden Zahlen folgen, daß der 
Umsatz in 30 Minuten so weit ist, wie bei normalem Serum in 
10 Minuten; aus der zweiten Zahl folgt, daß der Umsatz bei 
dem Krankenserum in 55 Minuten so weit ist, wie normaler· 
weise in 18 Minuten. Die Fermentmengen verhalten sich um· 
gekehrt wie die Zeiten gleichen Umsatzes; die erste Zahl gibt 

. 10 18 
als eme Fermentmenge von 30 , die zweite von 55 des nor-

malen, als Mittel von 0,33 und 0,31 also 0,32, bezogen auf 
normalen Fermentgehalt = 1. 
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36. Übung. 

Nachweis des fettspaltenden Ferments im Magen- und 
Darmsaft1). 

Das Prinzip ist dasselbe wie bei der Blutlipase. Nur bedarf 
man einer andern h als Wirkungsoptimum. 

Man versetze 90 ccm Wasser mit 10 ccm des 1/s mol. pri
mären Natriumphosphats, ohne sekundäres Natriumphosphat; die 
Lösung wird mit Tributyrin gesättigt, filtriert. 30 ccm dieser 
Lösung werden mit 1 ccm des sorgfältig filtrierten Magensaftes 
versetzt und weiter wie beim Blutserum verfahren. 

Für Pankreaslipase benutze man eine Lösung von 90 ccm 
Wasser+ 10 ccm 1/s mol. sekundären Phosphats ohne primäres. 
In dieser Lösung ist nur Pankreas- oder Darmlipase (auch Se
rumlipase) wirksam, aber nicht oder höchstens in Spuren die 
Magenlipase. Umgekehrt wirkt in der oben für Magenlipase an
gegebenen Lösung nur diese, aber so gut wie nicht die Pan
kreas- oder Darmlipase. 

Um zu entscheiden, ob die Lipase in einem Mageninhalt 
Magen- oder regurgitierte Darmlipase ist, mache man Parallel
versuche mit den beiden angegebenen Phosphatlösungen. Magen· 
lipase wirkt in der saureren Lösung viel rascher als in der alka· 
lischen, Darmlipase umgekehrt. Ist ein wesentlicher Unterschied 
nicht zu finden, so enthielt der Mageninhalt sowohlMagen- wie 
Darmlipase. 

37. Übung. 

Beeinflussung der Sedimentiei•nngsgeschwindigkeit 
durch kapillaraktive Stoffe 2). 

In 3 Reagenzgläser werden je 2 g Kaolin und 20 ccm Wasser 
gegeben. Das erste bleibt ohne Zusatz, zum zweiten werden 
einige Körnchen Thymol, zum dritten einige Körnchen Kampfer 
hinzugegeben, alle Röhrchen heftig durchgeschüttelt und dann 
in Ruhe gelassen. Das Kaolin setzt sich langsam mit scharfer 
Grenze ab. Nach etwa einer Stunde hat sich die Kaolingrenze 
in reine;m Wasser um etwa 10 mm, in den beiden andern fast 
um das doppelte gesenkt. 

Es sei daran erinnert (siehe unter "Adsorption"), daß ober
flächenaktive Stoffe von Kaolin nicht in nachweisbarer Menge 
adsorbiert werden. Bei Kohle, welche diese Stoffe sehr gut 

1) H. Davidsohn, Biochem. Zeitschr. 46, 284. 1912. 
2) P. Rona und György, Biochem. Zeitschr. 106, 133. 

6* 
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adsorbiert, haben sie keinen Einfluß auf die Sedimentierungs
geschwindigkeit: Die biologisch hochbedeutsame Wirksamkeit 
der kapillaraktiven Stoffe selbst an Grenzflächen, an denen man 
ihre Adsorption nicht nachweise'n kann, bedarf noch der Auf
klärung. 

38. Übung. 

Bedingt. oberflächenaktive Stoffe; Einßnß der h auf 
die Oberßächenspannnng 1). 

Es gibt Elektrolyte, welche die Oberflächenspannung des 
Wassers nicht schlechtweg erniedrigen, sondern bei denen die 
Oberflächenspannung unter sonst gleichen Bedingungen von der h 
der Lösung abhängt. Diese bedingte Oberflächenaktivität 
ist entweder dem Kation des Elektrolyten zuzuschreiben (die 
Salze des Chinin, Eukupin und vieler anderer Alkaloide) oder 
dem Anion (die gewöhnlichen höheren Fettsäuren, Undezylsäure 
bzw. deren Alkalisalze). Wir betrachten den Fall des salzsauren 
Eukupin: Eine Lösung von Eukupinum bihydrochloricum 
1 : 1000 gibt für eine Tropfpipette mit dem Wasserwert 84 die 
Tropfenzahl 113. Diese Lösung ist infolge Hydrolyse des Salzes 
stark sauer. Vermindert man nun durch Phosphatpuffer die 
Azidität, so steigt die Tropfenzahl, und zwar zunächst allmählich 
und dann mit einem Sprung bis nahezu auf den Maximalwert 

Man setze folgende Lösungen an: 
Nr. 1 2 3 4 5 6 7 

0,1 n. NaOH 2,0 

~prim. Phosphat 2,0 1,4 0,98 0,69 0,48 0,34 

m 
1,02 1,31 1,52 1,66 ~--sek. Phosphat 0,0 0,6 

15 
1 OJoo Eukupin-Lösung 4,0 4,0 4,0 4,0 4,0 4,0 4,0 

----

ph angenähert 5 6,3 6,8 6,9 7,1 8 12,6 

Tropfenzahl (in reiner 
Lösung 113) 124 176 187 187 185 169*) 93**) 

*) Bei dieser Alkalität entstand zunächst eine Trübung. Die Tropfen
zahl der getrübten Lösung betrug zuerst 213; dann wurde die Flüssigkeit 
filtriert. Das Filtrat zeigte eine im Verlaufe einer Stunde die wiederholt 
nachgemessene und als konstant befundene Tropfenzahl von 169. 

**) Hier entstand sofort eine Fällung; die angegebene Tropfenzahl be
zieht sich auf das Filtrat. 

1) J. Traube und R. Somogyi, Internat. Zeitschr. für physikochem. 
Biologie 1 (1914); ferner W. Windisch und W. Dietrich, Biochem. 
Zeitschr. 97, 135 (1919,; 100, 130 (1919) und andere Arbeiten ibidem. 
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Die Tropfenzahl ist also schon in reinem primären Phosphat 
(ph etwa = 5) ein wenig höher als in der reinen wäßrigen Lö
sung des Eukupinum bihydrochloricum, welche infolge der Hydro
lyse dieses Salzes sehr sauer ist. Mit zunehmendem Ph erreicht 
die Tropfenzahl bei Ph etwa 6 fast sprunghaft einen viel höheren 
Wert, welcher bei 6,8 das Maximum erreicht hat (wenn man 
nur die definitiven Tropfenwerte berücksichtigt) und von Ph = 8 
wieder zu fallen beginnt. Bei Ph = 12 ist die Tropfenzahl fast 
wieder auf den reinen Wasserwert gesunken. 

Die Deutung der Erscheinung kann folgendermaßen gegeben 
werden: Der oberflächenaktive Stoff ist die freie Eukupinbase 
(nicht das Eukupin-Ion!). Diese ist in der Lösung des Eukupin
salzes infolge Hydrolyse schon in sehr geringen Mengen vorhan
den und wird mit zunehmender Alkalität der Lösung immer reich· 
licher. Sie ist in Wasser, wie alle ganz stark oberflächenaktiven 
Stoffe, kaum löslich (s. Dezylalkohol, 32. Übung, S. 77) und gibt 
gute stalagmometrische Ausschläge nur, wenn sie in übersättigter 
oder sehr fein disperser kolloider Lösung vorhanden ist. Alka· 
lisiert man ein wenig, so bleibt die in Freiheit gesetzte Base in 
übersättigter (oder kolloider) Lösung (Röhrchen 2- 5); alkalisiert 
man .stärker (Nr. 6), so fällt die Base zum großen Teil aus; 
ganz im Anfang hat man eine sehr hohe Tropfenzahl, sie wird 
aber im Lauf der Zeit kleiner. Alkalisiert man noch stärker 
(Röhrchen Nr. 7), so fällt die Base einfach quantitativ aus und 
die Tropfenzahl sinkt fast auf den reinen Wasserwert. 

Wie auch sonst, sind die H- bzw. OH-Ionen nicht allein auf 
die Oberflächenspannung der bedingt kapillaraktiven Stoffe von 
Einfluß. Es finden sich dieselben Ionenreihen wieder, wie auch 
bei andern Ionenwirkungen. Nur haben auch hier wieder von 
den gewöhnlichen einwertigen Ionen die H- und OH-Ionen bei 
weitem die größte Wirksamkeit. Die bedingt oberflächenaktiven 
Stoffe gehören zu den pharmakologisch wirksamsten Substanzen. 

39. Übung. 

Titration mit einem bedingt oberflächenaktiven Stoff 
als Indikator 1 ). 

Die soeben beschriebene Eigenschaft des Eukupin, bei einem 
bestimmten Ph seine Oberflächenspannung sprunghaft zu ändern, 
macht einen derartigen Stoff geeignet, um als Indikator bei der 
azidimetrischen Titration verwendet zu werden. Die Methode 

I) Windisch und Dietrich, 1. c. 
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ist angezeigt bei der Titration stark gefärbter und getrübter 
Flüssigkeiten, in denen man den Umschlag eines Farbindikators 
nicht erkennen kann. Zur Demonstration wollen wir 0,1 n. 
Ammoniak gegen 0,1 n. HCl titrieren. 

In eine Porzellanschale gibt man 10 ccm 0,1 n. HCl und 
10 Tropfen einer 1 proz. Lösung von Eukupin. bihydrochloricum. 

Man setzt portionsweise 0,1 n. NHa hinzu und bestimmt nach 
jeder Portion die TropfenzahL Man saugt jedesmal eine ge
nügende Portion in die Tropfpipette und läßt sie in die Titrier
schale vollkommen zurücktropfen, Es fanden sich z. B. folgende 
Werte: 

Nach Zusatz von war die 
•.. ccm 0,1 n. NHa Tropfenzahl 

0,0 92 
5,0 92 
7,0 92 
9,0 95 
9,5 97 

10,0 125 
10,5 122 

Der Sprung tritt also bei 10 ccm, dem erwarteten Endpunkt 
der Titration, ein. Der Umschlagspunkt entspricht etwa dem 
des Methylorange. 

VII. Diffusion, Osmose, Filtration. 

Ein in verdünnter Lösung befindlicher Stoff verhält sich in 

seinem Lösungsmittel in manchen Beziehungen ebenso wie ein 

Gas im leeren Raum. Der gelöste Stoff hat Expansionsvermögen 
über das ganze Lösungsmittel hin; dies ist die Triebkraft der 

Diffusion. Wird die Expansion in das reine Lösungsmittel durch 
eine semipermeable Wand gehindert, so übt der gelöste Stoff 

auf diese Wand einen osmotischen Druck aus. Man sagt des

halb auch: der osmotische Druck ist die Ursache der Diffusion. 

Jedes Partikel, welches bei der Brownschen Molekularbewegung 
in sich starr ist und eine einheitliche Bewegung ausführt, hat 
den gleichen Anteil am osmotischen Druck der Lösung; sei dies 
ein Ion, Molekül oder ein Riesenkomplex, wie ein Eiweißkomplex 

oder gar ein Mastixteilchen. 
Ist der gelöste Stoff ein Nichtelektrolyt, so sind die Gas

gesetze glatt zu übertragen. Bei Elektrolyten treten elektro-
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statische Wirkungen der Ionen aufeinander und auf die Wasser
moleküle hinzu, welche für den Fall der freien Diffusion zu be
rechnen sind, für den Fall der Diffusion durch Membrane aber erst 
am Beginn der Erforschung stehen. Es steht zunächst fest, daß 
die Osmose bei Elektrolyten von derNaturder Membran abhängt. 

Eine Membran, die nur für das Lösungsmittel durchgängig ist, 
nicht für den gelösten (oder suspendierten) Stoff, heißt eine semi
permeable Membran. Die vollkommenste semipermeable Membran 
ist die M. T rau b e sehe Niederschlagsmembran in Form der 
Pfeffersehen Zelle (z. B. aus Ferrozyankalium + CuS04); sie 
läßt nicht einmal einfache Salze hindurch. Pergament, Kollodium, 
Schweinsblase hat gröbere Poren: die Diffusionsunfähigkeit eines 
Stoffes durch eine solche Membran ist definitionsgemäß das Kri
terium dafür, daß er kolloid ist. 

Werden solche Membranen als Filter benutzt, so wird das 
Lösungsmittel unter dem eigenen hydrostatischen Druck oder 
durch künstlich erzeugten Überdruck hindurchgepreßt: U 1 t r a
filtration. Auch hierbei zeigt sich die verschiedene Durch
lässigkeit für große und kleine Moleküle oder Komplexe. 

40. Übung. 

Diffusion. 
Anschauung von der Geschwindigkeit der Diffusion erhält 

man am besten, wenn man eine Lösung in erstarrte Gelatine 
diffundieren läßt; die Diffusionsgröße ist zwar nicht völlig identisch 
mit der bei ganz freier Diffusion, aber doch nur wenig ver
schieden von ihr. Man fülle eine Reihe von Reagenzgläsern 
mit einer 10 cm hohen Schicht von 10 proz. Gelatinelösung. Nach 
dem Erstarren schichtet man auf diese die Lösung. Als solche 
benutze man z. B.: 

l 0 proz. CuS04 
l promill. Eosin 
l " Methylenblau . 
1 " Kongorot . 
Dünne Hämoglobinlösung (lackfarbenes Blut) 
Mastixsol (s. S. 12) 
Lösliches Berlinerblau 

Diffusion 
nach 24 Stunden 

10,0 mm 
5,0 " 
3,0 " 
0 " 
0, 7 " 
0 
0 " 

" 
Die Diffusion wird, sofern es sich um molekulardisperse 

Stoffe handelt, mit steigendem Molekulargewicht kleiner. Kolloide 
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diffundieren noch viel langsamer, grobe Suspensionskolloide ganz 
unmerklich. 

Man beachte, daß beim Hämoglobin die Diffusion noch gut 
erkennbar ist. 

Ein sehr hübscher Versuch ist die Herstellung der Liese
gangsehen Ringe. 4 g Gelatine werden in 120 g Wasser unter 
Erwärmen gelöst und 0,12 g Kaliumbichromat darin gelöst. Diese 
Lösung wird einerseits in einige Petrischalen in recht dünner 
Schicht ausgegossen, andererseits in eine Reihe von Reagenz
gläsern in 10-15 cm hoher Schicht eingefüllt. Nach dem völligen 
Erstarren der Gelatine setze man vorsichtig auf die Mitte der 
Petrischale einen Tropfen 8,5 proz. Lösung von AgNOa und lasse 
die Schale bedeckt in völliger Ruhe stehen. Auf die in den 
Reagenzgläsern erstarrte Gelatine schichte man sehr vorsichtig 
5 ccm der gleichen Silberlösung, indem man sie an der Wand 
des Glases aus einer Pipette entlang fließen läßt. Am nächsten 
Tage haben sich konzentrische Ringe, im Reagenzglas horizon
tale Schichten von braunem Silberehrornat abgeschieden, deren 
Zahl noch nach Tagen immer zunimmt. Der Abstand der 
Schichten wird vom Zentrum (bzw. vom oberen Rand der 
Gelatine aus) immer weiter. Die Erklärung ist folgende: Das 
Silbersalz diffundiert in die Gallerte, es bildet sich in ihr das 
sehr schwer lösliche Silberchromat, welches zunächst in über
sättigter Lösung bleibt. Sobald durch Nachdiffusion von Silber
salz die Übersättigung einen gewissen Grad erreicht, erfolgt 
plötzlich Abscheidung des Silberehrornats und Aufhebung der 
Übersättigung. Das schon weiter entfernte Silberehrornat dif
fundiert deshalb in die Kristallisationsgegend zurück und wird 
in Berührung mit der festen Phase ebenfalls abgeschieden, bis 
überall die Übersättigung aufgehoben ist. Nun erfolgt weiterhin 
Diffusion von Silbernitrat und der Vorgang wiederholt sich. Vor· · 
aussetzung für die Möglichkeit dieser Erscheinung ist der Um
stand, daß das abgeschiedene Silberehrornat keine so dichte 
Membran bildet, daß sie für das nachdiffundierende Silbernitrat 
undurchlässig wäre. Eine Ferrozyankupfermembran z. B. wäre 
für alle Salze undurchlässig und würde den Diffusionsweg ein
fach versperren, solange sie dem osmotischen Druck mechanisch 
Stand hält. 
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41. Übung. 

Dialyse. 
Dialyse ist die Trennung eines Kolloids von diffusionsfähigen 

Stoffen mit Hilfe von Membranen durch spontane Osmose. 
Die haltbarsten Dialysiermembranen sind Pergament

schläuche. Man benutze besonders die ausgezeichneten 1) "Dif
fusionshülsen" von Schleicher und Schüll, kleines Format 
(Inhalt etwa 10 ccm). Man fülle sie mit 5 ccm Lösung und 
stelle sie in ein kleines Bechergläschen, welches außen Wasser 
bis zum gleichen Niveau enthält. Füllt man innen eine 0,85 proz. 
NaCl-Lösung ein, so ist in der Außenflüssigkeit schon nach 
wenigen Minuten Cl nachweisbar. Füllt man Blutserum ein, so 
ist nach 24 Stunden außen kein Eiweiß nachweisbar. Ebenso 
findet man, daß Eosin hindurchgeht. Man nehme eine 1 proz. 
Lösung. Zuerst wird Eosin durch Adsorption an der Membran 
festgehalten, erst wenn das Adsorptionsgleichgewicht eingetreten 
ist, beginnt der Durchtritt des Farbstoffs. Kongorot dagegen 
diffundiert gar nicht durch die Hülse. 

Von anderen Dialysierhülsen muß man vor allem die Kol
lodiummembran kennen lernen. Sie wird entweder wie auf 
S. 92 hergestellt, oder, nach dem Vorschlag von Wo. Ostwald, 
auch auf folgende Weise. Eine aus Filtrierpapier (nicht Perga
ment!) hergestellte "Extraktionshülse" von Schleicher und 
Schüll wird mit Kollodium gefüllt, und dieses wieder aus
gegossen, und die Hülse während des Trocknens der hängen 
gebliebenen Wandschicht des Kollodiums in horizontaler Lage 
um die Längsachse gedreht. Man kann auch einfach einen Zy
linder aus Filtrierpapier herstellen, indem man die sich .1- 2 cm 
breit überdeckenden Ränder mit Kollodium zunächst anklebt, 
und dann einen Boden von Filtrierpapier mit Kollodium auf
klebt. Dann gießt man die Innenseite. mit Kollodium aus und 
dichtet . besonders noch den Rand des aufgeklebten Bodens. 
Nach dem Trocknen wird die Hülse etwas gewässert und ist 
lange Zeit brauchbar, wenn sie stets feucht gehalten wird. 

Die Dialyse von Blutserum mit verschiedenen Membranen 
ergibt ein verschiedenes Endresultat in bezug auf die durch 
Osmose angesaugte W assermenge. 

In . einem ersten Versuch benutze man eine kleine "Diffu
sionshülse" von Schleicher und Schüll, die aus Pergament-

I) Es ist sehr zu beklagen, daß diese früher stets gut gewesenen Hülsen 
heutzutage gar nicht selten Risse haben, die man erst beim Gebrauch be
merken kann. 
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papier besteht. Diese wird mit Wasser gut durchtränkt, das 
Wasser ausgegossen und mit 5 ccm Blutserum gefüllt. Diese 
Hülse wird in ein kleines (am besten oben leicht konisch ver
jüngtes) Becherglas gestellt und in dieses so viel "Außenfiüssig
keit" eingefüllt, daß die Niveaus außen und innen annähernd 
gleich sind. Als Außenftüssigkeit benutze man in einem V er
suche destilliertes Wasser, in einem Parallelversuch 0,85 proz. 
ClNa-Lösung. Diese Außenlösungen werden zunächst einigemale 
alle halben Stunden erneuert, dann über Nacht stehen gelassen. 
Dann entleert man den Inhalt jeder Hülse in einen Meßzylinder. 
In dem Versuch mit ClNa-Lösung ist das Volumen kaum größer 
geworden, in dem mit destilliertem Wasser ist es etwa um 1/a 
vermehrt, außerdem hat sich ein Niederschlag von Globulin 
gebildet. 

Das gleiche V ersuch~paar setze man an, indem man eine 
Kollodiumhülse benutzt, die wie S. 92 hergestellt ist. Man 
macht sie von gleichem Durchmesser, aber lieber etwas höher 
als die Pergamentmembran. 

Hier ist in beiden Versuchen, sowohl mit destilliertem 
Wasser wie mit CINa-Lösung, nach 24 Stunden das Volumen 
sehr erheblich vermehrt. 

Eiweiß ist in keinem der vier Versuche in die Außenfiüssig
keit übergegangen. 

42. Übung. 

Die Kompensationsdialyse 1). 

Wenn in einer kolloiden Flüssigkeit wie Blutserum oder 
Eisenhydroxyd ein diffusionsfähiger Stoff gelöst ist, könnte ein 
Teil des!!elben an das Kolloid gebunden sein. Es wird die Auf
gabe gestellt, den freien Anteil dieses Stoffes festzustellen. Das 
Problem liegt z. B. vor bei Frage nach der Menge des freien 
Zuckers oder der freien·Ca-Ionen im Serum. Diese Frage kann 
durch die Kompensationsdialyse gelöst werden. Man bestimmt 
in einer Probe Serum den gesamten Zucker, und an einer Reihe 
anderer Proben macht man folgende Versuche. Eine möglichst 
große Menge (50 ccm) Serum wird gegen eine möglichst kleine 
Menge einer Lösung von Zucker in 0,85 proz. CINa bekannter 
Zuckerkonzentration dialysiert. Die Konzentration wird in ver
schiedenen Parallelversuchen varüert und diejenige Konzentra
tion ermittelt, welche bei der Dialyse weder ab- noch zunimmt. 
Sie ist gleich der Konzentration des freien Zuckers im ursprüng-

1) L. Michaelis u. P. Rona, Biochem. Zeitschr. 14, 476, 1908. 
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liehen Serum. Da die Methode viele chemische Analysen er
fordert, sei sie an einem anderen Beispiel 1) beschrieben, welches 
einigermaßen analog ist. Es soll untersucht werden, ob Hep
tylalkohol von kolloidalem Eisenhydroxyd adsorbiert wird. 

In ein kleines, nach oben leicht konisch verjüngtes Becher
glas werden 25 ccm kolloide Eisenhydroxydlösung (Liquor ferri 
oxychlorati dialysati duplex, l\lerck) eingefüllt. In eine kleine Dia
lysierhülse von Schleicher und Schüll werden 5 ccm einer ge
sättigten filtrierten Lösung von Heptylalkohol eingefüllt und die 
Dialysierhülse dann in die Eisenlösung eingesenkt. Das Becher
glas wird mit einem paraffinierten Korken luftdicht verschlossen. 
Ein zweiter Versuch wird ebenso angesetzt, nur wird statt Eisen
lösung destilliertes Wasser genommen. Nach 2-3 Tagen wird 
der Inhalt der beiden Dialysierhülsen stalagmometrisch unter
sucht. Es fanden sich z. B. in einem V ersuch im Eisenversuch 
116 Tropfen, im Kontrollversuch 116 Tropfen (Wasserwert der 
Tropfpipette 85 Tropfen). Eine Heptylalkohollösung, welche 
ll6 Tropfen gibt, hat nach Verdünnung mit 10 proz. Wasser 
114 Tropfen, mit 20 proz. Wasser 111 Tropfen. Also ist von 
den in der kolloiden Lösung schwebenden Teilchen keine nach
weisbare Menge Heptylalkohol adsorbiert worden; mit Bestimmt
heit jedenfalls nicht I 0 Prozent. 

43. Übung. 

Osmose • 

. Wenn eine Lösung von dem reinen Lösungsmittel durch 
eine Membran getrennt ist, die für das Lösungsmittel durch
gängig ist, für den gelösten Stoff nicht oder schwerer, so zieht 
die Lösung Wasser durch die Membran an. Membranen, welche 
vollkommen semipermeabel sind, wie Ferrozyankupfer, sind 
schwierig zu behandeln. Leichter kann man mit Kollodium 
arbeiten, welches allerdings nur in beschränktem Maße semi
permeabel zu nennen ist. Bei einer wirklich semipermeablen 
Membran wird das Wasser bis zu einer gewissen Höhe ange
sogen, welche man den osmotischen Druck der Lösung nennt. 
Bei einer nur beschränkt semipermeablen Membran wie Kollo
dium 2) stellt sich kein definitives Gleichgewicht in bezug auf 

1) L. Michaelis u. P. Rona, Kolloidzeitschrift 26, 22ö, 1919. 
2) In Anlehnung an Lillie, Amer. Journ. ofPhysiol. 20, 127. 1907; 

S. P. L. Sörensen, Zeitschr. f. physiol. Chemie 106, 1. 1919; Jacques 
Loeb, Journ. of general Physiology 1, (mehrere Arbeiten) 1918. 
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"den osmotischen Druck ein, sondern, weil schließlich auch der 
gelöste Stoff in seiner Konzentration sich ausgleicht, ist das end· 
gültige Gleichgewicht die Einstellung auf gleiches Niveau. Aber 
der osmotische Wasserstrom ist gut zu beobachten und der 
Druck dieses Wasserstroms ist meßbar, wenn auch mit der Zeit 
veränderlich. 

Man gieße einen kleinen Glaszylinder (breiten Meßzylinder 
von 25 ccm Inhalt) voll Kollodium, gieße das Kollodium zum 
größten Teil wieder aus und lasse das zurückbleibende Kollo
dium trocknen, indem man den Zylinder in horizontaler Lage 
ständig rollt. Dann gieße man noch eine Schicht Kollodium 
hinein und lasse in gleicher Weise nochmals trocknen. Wenn 
das Kollodium fest geworden ist, lasse man es eine Weile weiter 
trocknen. Dann kann man vorsichtig den gebildeten Kollodium
schlauch von der Glaswand ablösen und aqs dem Glaszylinder 
herausziehen. Man wässert ihn noch einige Zeit, füllt ihn zur 
Hälfte mit destilliertem Wasser, trocknet ihn oben gut ab und 

setzt einen durchbohrten Gummi
stopfen auf. Durch die Bohrung 
geht ein breites Steigrohr von 
1 mm Lichtung und 30cm Länge 
mit einer Millimeterteilung (gra
duierte 1 ccm- Pipette) (Fig. 12). 
Man klebe den Gummistopfen 
durch einen Ring von Kollodium 
luftdicht an. Am sichersten klebt 
der Stopfen luftdicht, wenn man 
ihn in den noch nicht mit Was
ser in Berührung gekommenen 
Schlauch klebt und erst nachher 
wässert. Man blase nach dem 
Trocknen durch das Steigrohr 
vorsichtig einige Luftblasen in 
den Schlauch. Ist die Dichtung 

Fig. 12. Einfacher Osmometer aus gut, so steigt danach das Wasser 
Kollodium. etwas in das Steigrohr und hält 

seinen Stand. Man befestige das 
Steigrohr mit einem Stativ und stelle den Kollodiumsack so auf, 
daß er in ein Gefäß mit destilliertem Wasser taucht. Das Ni
veau im Steigrohr fällt dann so langsam, daß man es auf längere 
Zeit als konstant betrachten oder wenigstens die Geschwindigkeit 
seines Abfalls in den späteren Versuchen als Korrektur anbringen 
kann. 
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Will man eine größere Reihe von V ersuchen mit dem gleichen 
Kollodiumschlauch machen, so braucht man einen leicht abnehm
baren V erschluß, damit man den Kollodiumsack immer wieder 
brauchen kann. Am einfachsten nimmt man den Kollodium
schlauch mit eingeklebtem Gummistopfen und Steigrohr genau 
in der beschriebenen Anordnung. Wenn das Steigrohr zwar 
luftdicht, aber nicht zu fest in dem Stopfen steckt, kann man 
es leicht herausnehmen und durch das Loch im Stopfen ver
mittelst einer Pipette die alte Flüssigkeit herausziehen, mit 
Wasser in derselben Weise nachwaschen und die neue Lösung 
einfüllen. Solch ein Osmometer ist lange haltbar. Das Wich
tigste ist eine gute Kollodiumsorte. Mit schlecht-elastischem 
Kollodium kann man nicht arbeiten 1). 

Zunächst fülle man den Schlauch mit 10 proz. Rohrzucker
lösung und setze ihn in destilliertes Wasser. Das Niveau im 
Steigrohr steigt dann mit großer Geschwindigkeit auf. Sodann 
wiederhole man diesen Versuch mit m/64 (0,54 %) Rohrzucker
lösung. In dieser Lösung ist eine Steigung infolge des stark 
verminderten osmotischen Druckes kaum mehr bemerkbar. 

Wenn man Lösungen von Elektrolyten benutzt, so ändern 
sich diese Verhältnisse bedeutend und können nicht mehr aus 
den einfachen Gesetzen des osmotischen Druckes erklärt werden. 

Die Strömungsgeschwindigkeit hängt von der Natur der Elektro
lyten und von gewissen Vorbehandlungen des Kollodiums stark 
ab. Wir stellen den Kollodiumschlauch 24 Std. in eine 1 proz. 
wässerige Gelatinelösung und waschen die Gelatine mit warmem 
Wasser längere Zeit aus. Die Eigenschaften einer solchen Mem
bran ersieht man aus folgenden Versuchen 2): Wir füllen den 
Kollodiumschlauch der Reihe nach mit folgenden Lösungen: 

l. m/64 Saccharose 
2. m/128 NaCl 
3. m/192 CaCl2 
4. m/192 Na2S04. 

Diese 4 Lösungen haben den gleichen osmotischen Druck, 
aber im Kollodiumschlauch eine ganz verschiedene Osmosege
schwindigkeit. Es fanden sich z. B. in 10 Minuten folgende 
Niveauanstiege in mm: 

I) Brauchbares Kollodium liefert Chem. Fabrik auf Aktien (vorm. 
E. Schering), Berlin N. 1\fan bezieht am besten die Lösung "Kollodium 
D.A.B. V" und verdünnt sie mit dem l]~lben Volumen einer 1\fischung 
von gleichen Teilen absol. Alkohol und Ather. 

2) Jacques Loeb, l.c. 
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I. Saccharose: Anstieg kaum merklich 
2. NaCl: 11 mm in 10 Minuten 
3. CaCl2: 22 mm in 10 Minuten (in 40 Minuten etwa 

80 mm!) 
4. N~S04: 3 mm in 10 Minuten. 

Es gibt sogar Lösungen, bei denen eine negative Osmose 
eintritt, d. h. wo das Wasser von der Salzlösung in das reine 
Wasser strömt. Für die gelatinierte Kollodiummembran kann 
man z. B. mit sehr verdünnten Lösungen von HCl oder Al Cis diese 
negative Osmose beobachten. Füllt man den Kollodiumschlauch 
innen mit reinem Wasser (also umgekehrt als vorher) und setzt ihn 
in n/1000 HCl, so beobachtet man mit dem gleichen Osmometer 
einen Niveauanstieg von 5 mm in 10 Minuten. Bei höheren 
Hel-Konzentrationen wird die Osmose wieder positiv. 

Wie man aus diesen letzten Bemerkungen über die hohe Wirksamkeit 
sehr kleiner HOl-Mengen sieht, ist die Größe und Richtung der Osmose bei 
einer gelatinierten Kollodiummembran stark von der h abhänRig. Infolge 
der unsicheren Definition der h des destillierten Wassers, vielleicht auch 
infolge von Verunreinigungen mancher Gelatinearten mit irgend welchen 
stark wirksamen dreiwertigen Ionen kommt es vor, daß die oben be
schriebenen Versuche 2 bis 4 eine schwache negative Osmose statt der 
positiven zeigen. In einem solchen Fall braucht man die Außen- und 
Innenlösung nur mit einer Spur NaOH ·zu versetzen (bis zu einer Kon
zentration von höchstens 1/300 normal), um die Osmose in dem oben be
schriebenen Sinne energisch umzukehren. 

44. Übung. 

Ultrafiltration. 

Benutzt man eine für Kolloide undurchlässige Membran als 
Filter, so nennt man das ein Ultrafilter. 

Das einfachste Ultrafilter kann man auf folgende Weise 
machen 1). Ein "Filterhütchen" von Schleicher und Schüll 
oder auch einfach ein gewöhnlicher Filter wird in einen Trichter 
gut angelegt, mit warmem Wasser durchtränkt, das Wasser gut 
abgetropft und noch feucht mit Kollodium ausgegossen, das 
Kollodium wieder möglichst abgegossen und die hängenbleibende, 
ganz dünne Kollodiumschicht in horizontaler Lage des Trichter
rohres bis zur vorläufigen Trocknung gedreht, dann mit der 
Spitze nach unten montiert, weitere 10 Minuten getrocknet, 
nochmals mit einer d ünilen Kollodiumschicht ausgegossen und 
mit der Spitze nach oben 10 Minuten an der Luft getrocknet 

1) Wo. Ostwald, Kolloid-Zeitechr. 2!, 143. 1918. 
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und l 0 Minuten gewässert. Dieses Filter läßt in der Regel 
schon bei gewöhnlichem Druck Wasser durch; viel schneller, wenn 
man mit der Pumpe ansaugt. Da das Filter nicht luftdicht 
anliegt, erreicht die Pumpe nur einen sehr geringen negativen 
Druck, aber dieser genügt völlig. Die Dichtigkeit des Filters 
wird zunächst mit Mastixsol geprüft (Herstellung wie auf S. 12; 
man verdünnt, bis nur eine schwache Trübung bleibt). Je nach 
der Konzentration der angewendeten Kollodiumlösung sind die 
Filter mehr oder weniger durchlässig. Ein aus gewöhnlicher, 
aus der Apotheke bezogener 4 proz. Kollodiumlösung hergestelltes 
Filter läßt aus lOfach mit destilliertem Wasser verdünntem Blut
serum kaum eine Spur Eiweiß hindurch. Die Dichtigkeit prüft 
man 1) mit Nachtblau, Kongorot und Kollargol. Dichte Filter 
lassen keinen der drei Stoffe durch, weniger dichte halten Nacht
blau und Kongorot zurück, noch weniger dichte nur Nachtblau. 
Die Güte der Kollodiumsorte ist von großem Einfluß auf die 
Dichtigkeit. 

Die Undurchlässigkeit eines Ultrafilters für disperse Teil
chen und Moleküle beruht zweifellos zum Teil auf einem ein
fachen räumlichen Mißverhältnis zwischen den zurückgehaltenen 
Teilchen und der Porengröße des Filters. Man darf das aber 
nicht als den einzigen Faktor ansehen: Quecksilber läuft durch 
Poren eines gewöhnlichen Papierfilters oder durch eine enge 
kapillare Glasröhre nicht ohne weiteres durch, während es durch 
eine metallene Kapillare leicht durchfließt. Die Theorie der 
Ultrafiltration ist noch sehr unvollkommen. 

Hiervon wird man sich durch folgenden einfachen V ersuch 
überzeugen. Man filtriere eine sehr dünne Lösung von Kongorot 
durch ein Ultrafilter. Die Flüssigkeit läuft farblos durch, die Poren 
des Filters erscheinen "zu eng" für die Moleküle oder Mizellen 
des Farbstoffes. Das Filter färbt sich dabei rot. Nun filtriere 
man durch dasselbe Filter etwas mit 0,85% ClNa-Lösung ver
dünntes Blutserum. In der Regel geht eine Spur Eiweiß ins 
Filtrat, und dann reißt dieses Eiweiß das Kongorot mit, das Filtrat 
wird rosa. Man kann also Kongorot aus dem Filter mit Eiweiß 
auswaschen! Die Deutung ist wahrscheinlich folgende. Kollo
dium ist gegen die wässerige Lösung stark elektronegativ, Kongo
rotteilchen ebenfalls. Die elektrische Abstoßung verhindert den 
Durchtritt der Farbstoffteile durch die Poren. Sind die Poren 
mit dem Eiweiß überzogen, so können sie zwar nur enger, nie
mals weiter werden. Andererseits aber ist die Ladung der mit 

I) Wo. 0 stwald, Kolloid-Zeitschr. 22, 143. 1918. 
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Eiweiß überzogenen Porenwände jetzt sehr gering, da die an
nähernd neutrale Lösung nicht gar sehr verschieden vom iso
elektrischen Punkt des Eiweißes ist. Die elektrische Abstoßung 
wirkt daher nicht mehr so stark. 

45. Übung. 

Gefrierpunktserniedrigung. 

Der osmotische Druck echter Lösungen wird am häufigsten an 
der Siedepunktserhöhung oder Gefrierpunktserniedrigung ge
messen, denen er proportional ist. Wir wollen die Gefrierpunkts

methode an einem Beispiel zeigen (N aCl 
oder Saccharose). Man benutzt den Beck
mannschen Apparat (Fig. 13). Dieser besteht 
aus einem äußeren, größeren Glasgefäß mit 
einem Deckel, der drei Bohrungen trägt. In 

0 
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H 

Fig. 13. Apparat zur 
Gefrierpunktsbestim

mung. 

der einen ganz kleinen steckt ein Rührer, 
die zweite trägt ein kleines Thermometer 
(nicht mitgezeichnet), die größte, mittlere 
trägt ein zylindrisches Rohr und in diesem 
steckt, vermittelst eines durchbohrten Stop
fens, ein engeres zylindrisches Gefäß, das 
eigentliche Reaktionsgefäß. Dasselbe ist oben 
mit einem doppelt durchbohrten Kork ver
schlossen. Durch die eine Bohrung geht das 
Reckmannsehe Thermometer, durch die 
andere der Rührer. Seitlich ist ein Stutzen 
angebracht. 

Das B e c km an n sehe Thermometer ist 
ein Thermometer, dessen Skala etwa 6° um
faßt, an dem man die Hundertstel Grad ab
lesen und die Tausendstel schätzen kann. 
Es zeigt keine absoluten Temperaturwerte 
an, sondern die Menge des Quecksilbers kann 
so reguliert werden, daß der Quecksilberfaden 
in dem jeweils benötigten Temperaturinter
vall in die Skala reicht. Die Einstellung 
auf das gewünschte Temperaturgebiet wird 
dadurch ermöglicht, daß oben ein Queck
silberreservoir angebracht ist, von dem man 

Quecksilber entnehmen kann. Man dreht das Thermometer um 
und bringt durch Anklopfen das Vorratsquecksilber an das obere 
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Ende der Erweiterung, richtet das Thermometer vorsichtig auf 
und erwärmt es in warmem Wasser, bis der Quecksilberfaden sich 
mit dem Vorratsquecksilber vereinigt. Dann kühlt man es in 
einem Wasserbade ab, welches 2- 3° wärmer als die gewünschte 
Temperatur ist (also für Gefrierpunktserniedrigung wäßriger Lö
sung etwa auf + 2° C). Dann schüttelt man das überschüssige 
Quecksilber von dem Quecksilberfaden ab. 

Das äußere, große Gefäß füllt man mit einer Mischung von 
Wasser, zerkleinertem Eis und etwas Salz und stellt es etwa 5° 
tiefer ein als den zu erwartenden Gefrierpunkt. Nun füllt man 
den ionersten Zylinder so weit mit Wasser, daß die Quecksilber
kugel des Thermometers reichlich überragt wird, und steckt den 
Zylinder, mit Thermometer und Rührer versehen, in die Kälte
mischung, entweder indem man den Deckel abnimmt oder 
auch durch· eine eigens dazu angebrachte Bohrung des Deckels. 
Unter ständigem Auf- und Abziehen des ringförmigen Rührers 
läßt man nahezu bis auf die erwartete Gefriertemperatur ab
kühlen, zieht den Zylinder heraus und setzt ihn in das mitt
lere Gefäß, wie in der Zeichnung. Unter regelmäßigem, lang
samem Auf- und Abziehen des Rührers, ohne das Thermometer 
zu streüen, läßt man bis etwa 0,5°-2° unter den erwarteten 
Gefrierpunkt abkühlen und bringt das Wasser dann plötzlich 
zum Gefrieren, entweder durch heftigeres Rühren oder, wenn das 
nicht zum Ziel führt, durch Einbringen eines kleinen Eiskristalls. 
Dieses bringt man auf das Ende eines dünnen Glasstäbchens, 
führt es durch den seitlichen Stutzen und streüt das Kriställ
chen an dem erhobenen Rührer ab. Sobald man den Rührer 
in das Wasser zurückbringt, tritt Gefrierung ein, das Thermo
meter steigt plötzlich. Man rührt zunächst heftig. Dann setzt 
man in sehr regelmäßiger Weise die Rührung fort, etwa 1 Hub 
in der Sekunde, bis das Thermometer einen völlig konstanten 
Stand erreicht hat. Diesen Stand liest man mit der Lupe ab, 
unter Schätzung der Tausendstel Grade, und betrachtet ihn als 
den Gefrierpunkt des reinen Wassers. Man wiederhole diese 
Eichung einige Male. 

Als Übungsbeispiel bestimme man nun den Gefrierpunkt 
einer Lösung von 6,84 g Rohrzucker in 100 g Wasser .. Man 
fülle die Lösung genau so hoch in das Gefriergefäß wie vorher 
das Wasser ein. Die Gefrierpunktserniedrigung soll .0,372° be
tragen und muß innerhalb einiger Tausendstel Grade so ge
funden werden. Man beachte dabei folgendes. Eine Rohrzucker
lösung hat nicht, wie reines Wasser, einen konstanten Gefrier
punkt. Da beim Frieren der Zucker nicht mit ausfriert, so 

Michaelis, Physikalische Chemie. 2. Aull. 7 
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konzentriert sich die Lösung während des Ausfrierens. Die obige 
Zahl gilt nur für die Bedingung, daß noch wenig Eis gefroren 
ist; die Lösung soll zwar eine deutliche Menge, aber nicht zu 
reichlich Eis enthalten, wenn man die Ablesung macht. 

Das Molekulargewicht M des Rohrzuckers berechnet man nach 
der Gleichung: 

E ist eine Konstante, die von der Natur des Lösungsmittels 
abhängt und für Wasser 1,86 beträgt. s ist das Gewicht des 
gelösten Stoffes in Grammen, L das Gewicht des Lösungsmittels 
in Kilogrammen. (Ist eine zu reichliche Menge Eis ausgefroren" 
so müßte man die Menge dieses Eises hiervon abziehen.) d ist 
die beobachtete Gefrierpunktserniedrigung. 

Diese Lösung enthielt 1/s Mol Zucker auf 1 Liter Lösungs
mittel. Harnstoff in gleicher molarer Konzentration (1,20 g+ IOOg 
Wasser) würde dasselbe d ergeben. Dagegen gibt NaCl in gleicher 
molarer Konzentration (1,168 g + 100 g Wasser) fast eine doppelt 
so große (etwa 1,8mal so große) Erniedrigung als Ausdruck dafür, 
daß etwa 90% des Salzes elektrolytisch dissoziiert sind. 

Die Gefrierpunktserniedrigung des Blutes beträgt 0,58°. Der 
osmotische Druck ist der Gefrierpunktserniedrigung LI propor· 
tional und beträgt für eine Lösung mit d = 1° bei 18° fast 
12 Atmosphären. Ein so hoher Druck ist experimentell direkt 
nicht zu messen, weil es keine semipermeable Membran gibt, 
die bei diesem Druck nicht platzen würde. Ein d von 0,001° 
bedeutet also schon einen osmotischen Druck von 120 cm Wasser. 
Die osmotischen Drucke von Kolloiden, die wir sogleich zeigen 
werden, betragen nur kleine Bruchteile hiervon. Es folgt dar
aus, daß die Gefrierpunktserniedrigungen, die Kolloide hervorrufen 
können, unmeßbar klein sein müssen. 

46. Übung. 

Messung des osmotischen Drucks kolloider Lösungen 1). 

Die direkte Messung des osmotischen Druckes einer kolloiden 
Lösung ist viel leichter als die einer echten Lösung, weil es viel 
leichter ist, für Kolloide semipermeable Membranen herzustellen 
als für gewöhnliche Lösungen. Die geeignete Membran ist 

l) In Anlehnung an Jacques Loeb und S. P. L. Sörensen, zitiert 
unter "Osmose" 
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das Kollodium. Wir benutzen sie in genau derselben Form, wie 
sie S. 92 beschrieben worden ist. Bei der Messung des osmo
tischen Druckes kommt es aber nicht auf eine Geschwindigkeits
messung des Wasserstroms an, wie in den Versuchen über die 
Wasserosmose, sondern auf die definitiv erreichte Steighöhe, ge
messen vom äußeren freien FlüssigkeitsspiegeL Man messe den 
osmotischen Druck einer 1 proz. Lösung von reiner Gelatine in 
reinem Wasser. Die Lösung wird in das Osmometer eingefüllt. 
Völlige Ausfüllung derselben ist nicht unbedingt nötig; außen steht 
reines Wasser. Das Steigrohr wird von einem Stativ gehalten, so 
daß der Kollodiumschlauch in das äußere Wasser nicht ganz bis 
an de'n Gummistopfen eintaucht. Im Winter lasse man das Ganze 
in der Nähe des Ofens stehen, weil in der Kälte die Lösung 
zähe wird. Man blase vorher den Schlauch ein wenig auf, daß 
die Lösung etwas in das Steigrohr gedrückt wird, um sich von 
der Dichtigkeit des Verschlusses zu überzeugen. Man überzeuge 
sich ferner, indem man den Kollodiumsack leicht hebt und senkt, 
daß das Niveau im Steigrohr frei spielt. Luftblasen im Steig
rohr müssen vermieden werden. Nach 24 Stunden hat sich der 
definitive Stand eingestellt. Er beträgt etwa 20- 50 mm über 
dem äußeren Wasserspiegel. Einen zweiten V ersuch macht man 
mit angesäuerter Gelatinelösung (2 proz. Gelatinelösung 50 ccm 
+ 2 ccm nHCl + 48 ccm Wasser). Als Außenlösung benutzt man 
l/50 nHCl. Hier beträgt der osmotische Druck mehr; etwa 70 mm. 
Der osmotische Druck eines Kolloids hängt also nicht allein von 
seiner Konzentration, sondern auch von dem Milieu ab. In der 
reinen Gelatinelösung herrscht nahezu die h des isoelektrischen 
Punktes der Gelatine (ph gewöhnlich gegen 6; isoelektrischer 
Punkt der Gelatine bei Ph = 4, 7). Itn isoelektrischen Punkt 
hat die Gelatine ein Minimum des osmotischen Druckes. In 
stark saurer (oder alkalischer) Lösung ist die Gelatine positiv 
(bzw. negativ) geladen, sie bildet Ionen, welche sich mehr der 
molekularen Dispersion nähern oder sie sogar ganz erreichen 
und daher einen größeren osmotischen Druck haben. Hierzu 
kommt als bedeutendes Moment hinzu, daß die positiven Gela
tineteilchen negative Cl-Ionen elektrostatisch festhalten und daher 
impermeabel machen, so daß auch deren osmotischer Druck zur 
Geltung kommt. S. später: Donnansches Gleichgewicht. 

Statt Gelatinelösung kann man auch z. B. dreifach verdünntes 
Blutserum benutzen; als Verdünnungsfiüssigkeit sowie als Außen
flüssigkeit in einem Versuch 0,85 proz. ClNa-Lösung; in einem 
zweiten destilliertes Wasser oder 1/50 nHCl; wiederum zeigt sich 
der osmotische Druck vom Milieu abhängig. Diese Abhängigkeit 

7* 
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geht in vielen Beziehungen parallel dem Einfluß der verschiedenen 
Salze auf die Osmosegeschwindigkeit durch eine gelatinierte 
Kollodiummembran (s. S. 93). 

Blutserum, mit 0,85 proz. ClNa-Lösung dreifach verdünnt, 
zeigt gegen 0,85 proz. ClNa-Lösung einen osmotischen Druck 
von etwa 143 mm; bei 5facher Verdünnung etwa 75 mm. Die 
Werte sind nur als Anhaltspunkte zu betrachten; der osmotische 
Druck der Kolloide hängt in hohem Maße von der Salzkonzen
tration und der h der Lösung ab. 

Alles das sind nur Demonstrationsversuche. Für wirklich 
messende Versuche sind kompliziertere Vorrichtungen zur Kon
stanterhaltung der Temperatur u. a. erforderlich. 

VIII. Quellung, Viskosität, Gallertbildung. 
Das wasserbindende Vermögen eines molekulardispers lös

lichen Stoffes äußert sich darin, daß er bei Berührung mit 
Wasser spontan in Lösung geht und spontan, oder schneller 
beim Schütteln, sich über das ganze Volumen des Lösungsmittels 
ausbreitet. Bei einem spontanen Kolloid sind die Verhältnisse 
ganz ähnlich, nur ist erstens das Schütteln von noch größerer 
Wichtigkeit, weil die Spontandiffusion sehr träge ist, zweitens 
zeichnet sich die Kolloidlösung dadurch aus, daß die spontane 
Zerteilung in vielen Fällen nicht bis zur molekularen Feinheit 
fortschreitet, sondern nur bis zur Bildung von Aggregaten von 
Molekülen, den Mizellen, welche ultramikroskopisch oder mikro
skopisch sichtbar sind. Einen Übergang zwischen diesen beiden 
Arten von Lösungen bilden diejenigen Substanzen, welche in 
Form von Doppel- (oder mehrfachen) Molekülen (Polymerisierung) 
in Lösung gehen. Wenn man sich über die Ursache der un
vollkommenen Dispersion Rechenschaft geben will, so bleibt uns 
bei dem heutigen Stande unserer Kenntnisse nur folgende An
nahme übrig. Die Löslichkeit ist der Ausdruck einer Affinität zum 
Wasser, außerdem besteht eine Affinität der Moleküle der zu 
lösenden Substanz untereinander. Bei kompliziert gebauten 
Molekülen kann nun der Fall eintreten, daß das eine Ende des 
Moleküls eine große Affinität zum Wasser hat (etwa eine COOH
Gruppe), während das andere Ende des Moleküls eine größere 
Affinität zu gleichen Molekülarten, als zum Wasser hat. Solche 
Moleküle sind gewissermaßen an ihrem einen Ende in Wasser löslich, 
am anderen Ende unlöslich. Auf diese Weiee müssen Komplexe 
von Molekülen entstehen, welche eine gewisse Menge Wasser 
gebunden enthalten, d. h. mehr oder weniger hydratisiert sind, 
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und selbst bei gleicher Zahl von Einzelmolekülen je nach dem 
Hydrationsgrad ein verschiedenes Volumen einnehmen können. 

Hierbei sind wiederum zwei Fälle zu unterscheiden; entweder 
bleiben die Mizellen diskrete, im Wasser schwebende Teilchen, 
<?der sie können, wenn sie zahlreich genug sind, unter Umständen 
zu Fäden, Netzen oder gar geschlossenen Waben verkleben. In 
diesem Falle sind also die Mizellen zu einer zusammenhängenden 
Masse verklebt, und es ist das Lösungsmittel, welches die dis
kreten Tröpfchen bildet, während es sonst die kolloiden Teilchen 
sind. Ein solches System ist nicht mehr tropfbar flüssig, son
dern bildet eine Gallerte. Die Festigkeit einer solchen Gallerte 
hängt von der Konsistenz des Wabenwerks ab. Die Gallerte 
wird um so fester sein, je weniger ceteris paribus die Waben• 
substanz hydratisiert ist. Außerdem stellt eine jede Wabe ein 
Analogon zu einem allseitig geschlossenen Kollodiumsack dar. 
Die Wabensubstanz entspricht dem Kollodium insofern, als sie 
für einfache Moleküle und Ionen durchlässig, für komplizierte 
Moleküle undurchlässig ist. Sollte daher im Innern der Waben 
ein Teil der kolloidbildenden Substanz in einer feiner dispersen 
oder gar in molekularem Zustand vorbanden sein, so müßte der 
osmotische Druck dieser impermeablen Moleküle und der etwa 
von denselben elektrostatisch festgehaltenen einfachen Ionenarten 
sich ebenso äußern, als ob die Wand der Wabe ein Kollodium
sack wäre. Alsdann wird in das Innere der Waben so viel Wasser 
hineingesogen, bis die elastische Spannung der Wabenwand dem 
osmotischen Druck die Wage hält. Diese Vorstellungen gestatten 
uns, über die Abhängigkeit der Quellung eines Gels, über die 
Erstarrungsfähigkeit einer kolloiden Lösung zu einer Gallerte, 
über die Quellungsfähigkeit der Gallerte und über die Viskosität 
einer tropfbar flüssigen Kolloidlösung, Rechenschaft zu geben. 
Alle Ionen haben ein hohes Wasserverbindungsvermögen. In
folgedessen müssen alle Einflüsse, welche die elektrische Ladung 
des Kolloidbildners, d. b. seine Ionisierung, erhöhen, eine stärkere 
Wasserbindung zur Folge haben, die einzelnen Teilchen schwellen 
an auf Kosten des Wassers. Bildet das Kolloid diskrete Teilchen, 
so wird wegen der Raumbeschränkung des freien Wassers narh 
einem Gesetz von Einstein die Viskosität erhöht. Bildet das 
Kolloid eine Gallerte, so wird durch die gleichen Einflüsse die 
Quellung erhöht. Steht die Konsistenz einer Kolloidlösung an 
der Grenze zwischen einer tropfbar flüssigen Lösung und einer 
Gallerte, so wird durch Erhöhung der Ionisation des Kolloid
bildners der flüssige Zustand befördert., durch Verminderung der 
Ionisation wird die Gallertbildung begünstigt. 
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Auf die Ionisation des Kolloidbildners haben vor allem 
die in der Lösung vorhandenen Ionenarten einen Einfluß, und 
unter diesen sind von den im lebenden Organismus natür
licherweise vorkommenden Ionenarten wiederum die H- und OH
Ionen durch besondere Wirksamkeit ausgezeichnet. Ein charak
teristischer Punkt ist stets der isoelektrische Punkt des Kolloids. 
Er muß nach dem erörterten Grundsatze für ein tropfbar flüs
siges Kolloid ein Minimum der Viskosität, für eine Gallerte ein 
Maximum der Erstarrungsfähigkeit und ein Minimum der Quel
lung darstellen. 

Die Wirkung der gelösten Ionenarten ist, wie in den 
früheren Fällen, bald unbedeutend, bald stärker; Einfluß hierauf 
hat wieder zunächst, ob das betreffende Ion die entgegengesetzte 
Ladung hat wie das Kolloid oder die gleiche; ferner die W ertig
keit, die Stellung in der Hofmeistersehen Reihe, die "Adsorbier
barkeit". Von den pharmakologisch wirksamen Ionen sind die 
meisten solche, welche stark adsorbierbar sind und daher in eine 
scharfe Konkurrenz mit den H·- und OH'-Ionen treten können. 
Außer den Ionen haben auch die oberflächenaktiven Nicht
elektrolyte einen sehr merklichen Einfluß, dessen innere Natur 
noch der Erforschung bedarf. In den folgenden V ersuchen wird 
überwiegend die Wirkung der H·- und OH' -Ionen demonstriert. 

Steigert man die Azidität einer Gelatinelösung durch all
mählichen Zusatz von HCl, so findet man bei sehr niederem 
HCl-Gehalt ein Quellungsminimum, entsprechend dem isoelek
trischen Punkt. Da die hierzu erforderlichen HCl-Mengen sehr 
klein sind, findet man das Quellungsminimum leichter, wenn 
man nicht mit HCI, sondern mit Puffern ansäuert. Steigert 
man den HCl-Zusatz, so ionisiert die Gelatine immer stärker, 
quillt daher immer stärker, bis schließlich die antagonistische 
Wirkung der Cl-Ionen die Quellung wieder geringer macht. So 
giebt es ein Quellungsmaximum bei einer bestimmten HOl
Konzentration. 

47. Übung. 

Quellungsmaximum und -minimum der Gelatine. 

Das Quellungsoptimum der Gelatine bei steigender HOl
Konzentration 1). 

In eine Reihe von I 0 Reagenzgläsern fülle man: 

I ln Anlehnung an Chiari, Biochem. Zeitschr. 33, 167. 1911. 
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Nr. 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 

nHCl ccm .. 16 8 4 
0,1 nHCl ccm - 20 10 5 2,5 1,25 0,62 0,31 
dest. Wasser .. 4 12 16 0 10 15 17,5 18,75 19,38 19,69 

Nun schneide man aus einer mindestens 1 mm dicken 
Gelatineplatte 1) 1 0 Streifen von möglichst genau gleicher Länge 
(etwa 5 cm) und etwa 1/2 cm Breite und bringe in jedes der 
Röhrchen einen Gelatinestreüen. Nach 24 Stunden beträgt die 
Länge dieser Streifen (wenn die Gelatineplatten nicht zu dünn 
waren und nicht in einzelne Stücke zerfallen sind): 

Nr. 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 

6,4 6,6 6,7 7,4 8,3 8,3 7,6 7,0 6,1 5,3 cm 

Das Optimum der Quellung liegt also bei 0,05 bis 0,025 
nHCl-Lösung, d. h. bei Ph = 1,3 bis 1,6 in der Außenlösung. 

Im Gleichgewicht ist aber das Ph der Außenlösung nicht 
gleich dem Ph der Innenlösung (s. später, Donnansches Gleich
gewicht). Die Innenlösung, die Gelatine, hat im Falle des' 
Quellungsmaximums und bei völlig reiner Gelatine ein genau 
reproduzierbares Ph = 3,2 2). 

Diesem Quellungsoptimum steht gegenüber ein Quellungs
miniinum, welches beim isoelektrischen Punkt der Gelatine liegt 
(ph ----= 4, 7). Es empfiehlt sich für diesen Versuch, die Quellung 
der Gelatine durch Wägung zu bestimmen. Gelatinestücke von 
genau gleichem Gewicht (in unserem Versuch waren es 1,529 g) 
werden in etwa 100 ccm fassende Präparatengläschen gebracht 
und diese mit folgenden 5 Lösungen aufgefüllt. 

1 2 3 4 5 
n 
10 Na-Azetat 5 5 5 5 5 

n 
10 Essigsäure 0,31 1,25 5 20 80 

Wasser 94,69 93,75 90 75 15 

Nach 24 Stunden werden die Gelatinestücke herausgenom-
men, mit Filtrierpapier abgetrocknet und wieder gewogen. Es 
fand sich 

1) Außiger Gelatine, Extraqualität; Aktienges. f. chem. Industrie, Außig. 
2J Jacques Loeb, Proteins and The Theory of Colloidal Behavior. 

New York 1922. 
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1 2 3 4 ö 
11,0 g 8,9 g 7,9 g 8,3 g I5,7 g 

Ph 5,8 5,2 4,6 4,0 3,4 

Die zweite Zeile gibt das aus der Zusammensetzung des Ge
misches berechnete Ph· Das Quellungsminimum entspricht also 
dem isoelektrischen Punkt (4,7). 

Es ist also hervorzuheben, daß das Quellungsmaximum bei 
Ph = 3,2, das Minimum bei Ph = 4, 7 liegt, also ein recht geringer 
Unterschied im pb, welcher eine extreme Änderung des Zustandes 
der Gelatine bewirkt. An einem solchen Beispiel sieht man 
wiederum, daß es ganz unmöglich ist, über den Zusammenhang 
des Kolloidzustandes mit der Natur des Milieus etwas auszu
sagen, ohne aufs genaueste das Ph zu berücksichtigen. 

48. Übung. 

Bestimmung der inneren Reibung (Viskosität) 
eine1• Lösung. 

Die innere Reibung einer Flüssigkeit wird am einfachsten 
mit dem Viskosimeter nach Wilhelm Ostwald bestimmt. Die 
erhaltenen Werte sind relativ und werden auf die innere Reibung 

a. d, des Wassers = I bezogen. Da die Viskosität stark 
von der Temperatur abhängt, muß die Messung im 

1 Wasserbad ausgeführt werden. Das Visko~imeter 
(s. Fig. I4) muß stets mit der gleichen Menge Flüssig-

z keit gefüllt werden, welche für jedes Viskosimeter 
ausprobiert werden muß. Man fülle aus einer Pipette 
soviel Wasser in das (breitere) Rohr d ein, daß die 
Kugel c knapp gefüllt ist. Nun blase man von d 
aus die Flüssigkeit in den anderen Schenkel, bis sie 

b c die Marke I erreicht. Sie muß dann auf der an-
deren Seite noch gerade in die Kugel c reichen. Die-

. . jenige Flüssigkeitsmenge, die diese Bedingung erfüllt, 
Fig. ~4. VIs- ist die geeignete. Es sind in der Regel 5 ccm. Das 
kosimeter. . ht' t . t d ß d . al "hlt Fl" . k 't 

116 nat. Größe. WIC 1gs e IS ·, a as emm gewa e uss1g e1 s-
volumen nunmehr stets inne gehalten wird. Die 

Zeit wird mit einer Stoppuhr gemessen, die 1/o Sekunden anzeigt. 
Sobald das Flüssigkeitsniveau die obere Marke I passiert, wird 
die Uhr angelassen, sobald es die untere Marke 2 passiert, ge
stoppt. Dann wird die Flüssigkeit wieder in den andern Schenkel 
herübergedrückt und die Bestimmung wiederholt, und dies fort
gesetzt, bis die Werte konstant werden. Bei Gelatinelösungen 
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muß man das ganz besonders berücksichtigen, weil die Visko
sität bei Änderung der Temperatur erst ganz allmählich ihren 
endgültigen Wert annimmt. 

Zunächst wird durch mehrere Versuche der Wert für reines 
Wasser bei der für den eigentlichen Versuch gewählten Tem
peratur, 35°, festgestellt. 

Als Übungsbeispiel mache man folgende Reihen: 
I. Der Einfluß der h auf die Viskosität der Gelatine. Es 

wird ein Viskosimeter gewählt, welches für reines Wasser eine 
Ausflußzeit von 314,-1 Minute zeigt, und diese Zeit auf 1/5 Se
kunde genau festgestellt. 

Man löse 3 g reiner Gelatine in 100 ccm destillierten Wassers 
unter Erwärmen und häufigem Umrühren. Je 10 ccm dieser 
noch warmen und leichtflüssigen Lösung werden mit 5 ccm 
emer gewissen Flüssigkeit verdünnt, und zwar 

l. 0,33 nHCl 7. 0,005 nNaOH 
2. 0,1 nHCl 8. 0,1 nNaOH 
3. 0,02 nHCl 
5. 0,01 nHCl 
6. 0,001 nHCl 
7. destill. Wasser 

Von jeder Lösung wird die Viskosität bei 35° bestimmt, 
und jeder Versuch so oft wiederholt, bis er konstante Werte gibt 
(innerhalb 2/5 - 4/s Sekunden). Der Ausfall des Versuchs hängt 
von der Reinheit der Gelatine ab und ergibt z. B. folgendes: 

Eichung mit destilliertem Wasser: 57,0 Sekunden. 

Lösung l. 120 Sekunden. 

" 
2. 144 

" 
" 

3. 106 " 
" 

4. 103 
" 

" 
5. 108 

" 
" 

6. 108 
" -------

" 
7. 109 

" 
" 

8. 139,8 
" 

Wir finden also ein Minimum der Viskosität m Lösung 4 
und ein Maximum in Lösung 2. 

Wenn man in allen Lösungen PH bestimmt (Methode S. 50), 
so findet man, daß diese Lösung N r. 4 dem isoelektrischen Punkt 
der Gelatine (pH = 4, 7) am nächsten steht. Man findet aber 
ferner, daß PH von N r. 3 bis 6 sich nur wenig ändert, etwa 
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von PH 5 bis 4. Das liegt daran, daß hier nicht mit einem 
Regulator, sondern mit reiner HOl gearbeitet wurde, welche in 
so niederen Konzentrationen zum großen Teil von der Gelatine, 
und außerdem von etwa in geringfügiger Menge vorhandenen 
Aschebestandteilen, gebunden wird. Daher ist auch der Unter
schied der Viskosität zwischen 4, 5 und 6 so gering. Röhrchen 2 
ist viel saurer, Ph etwa 2,5, und Röhrchen 1 etwa Ph = 1,5. 

Auch die Lauge erhöht die Viskosität etwas, aber weniger 
und ohne Erreichung eines Maximum. 

2. Demonstration des Einflusses der Salze auf die Viskosität 
der Gelatine. 

Der Einfluß der Salze auf die Viskosität ist bei isoelektri
scher Gelatine sehr gering. Man wählt daher als Grundlösung 
am besten eine stark saure oder alkalische Lösung. 

Man mischt 90,0 ccm 3 proz. Gelatinelösung + 1,0 ccm n. HOl, 
dazu im ersten Versuch 9,0 ccm destilliertes Wasser, in einem 
zweiten Versuch 9,0 ccm 0,5 mol. NaCl-Lösung, das erste Röhr
chen entspricht in seiner Zusammensetzung Nr. 2 der vorigen 
Versuchsreihe und zeigt eine Ausflußzeit von etwa 140", das 
zweite Röhrchen zeigt gegen 105", fast die gleiche Zeit wie 
isoelektrische Gelatine. 

Bei Gegenwart von größeren Mengen Neutralsalzen ist somit 
die Viskosität der Gelatine von der h nur wenig abhängig. 

Wendet man kleinere Mengen von Neutralsalzen an, so zeigt 
sich, daß die Wirksamkeit je nach der Natur des Salzes ver
schieden groß ist. . 
· Man setze folgende V ersuche an: 

Man mischt 90,0 ccm 3 proz. Gelatinelösung mit 1,0 · ccm 
n. HOl und dazu im V ersuch 

1. mit mol. N C fl . " 9 ccm 20 a 1: Aus ußzeit 125 

2. 
" 

9 
" 

mol. C Cl -- a 2 
40 " 

125" 

3. 
" 

9 
" 

mol. N SO 
40 ~ 4 " 

118" 

4. 
" 

9 
" 

mol. AICl 
40 3 " 

125" 

5. 
" 

9 
" 

dest. Wasser 
" 

139" 

Aus diesen Versuchen können wir folgendes ersehen: Alle 
Salze vermindern die Viskosität der sauren Gelatine, d. h. nähern 
sie der Viskosität der isoelektrischen Gelatine. Aber bei gleichen 
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Äquivalentkonzentrationen wirken die Salze verschieden. Die 
Gelatine hat in dieser sauren Lösung eine positive Ladung. 
Von Einfluß zeigen sich infolgedessen nur die negativen Ionen. 
Man sieht, daß das zweiwertige Sulfation in Na2S04 viel stärker 
wirkt als das einwertige Chlor in N aCl. Die Kationen dagegen 
sind belanglos. Die drei Chloride N aCl, CaCb und AlCla sind 
trotz der verschiedenen Wertigkeit ihrer Kationen von gleicher 
Wirksamkeit, sobald sie an Chlor äquivalente Konzentrationen 
haben. 

In alkalischer Gelatine würden umgekehrt N aCI und N a2S04 
gleich wirksam sein, während CaCl2 stärker wirksam wäre als 
NaCl. 

49. Übung. 

Erstarrungsoptimum und Trübungsoptimum der 
Gelatine bei va1•iierte1' h. 

Wir deuten, wie schon S. 100 bei dem Kapitel Quellung aus
einandergesetzt wurde, die Gallerte als ein zweiphasiges System, 
bestehend aus einem kolloidreichen, wasserarmen Wabengerüst 
und einer wasserreichen Zwischenflüssigkeit, die das Kolloid in 
geringerer Konzentration und in feinerer oder sogar moleku, 
larer Dispersion gelöst enthält. Eine Gallerte unterscheidet 
sich demnach von einer tropfbar flüssigen Lösung eines hydro
philen Kolloids nur dadurch, daß die kolloidreichere, festere 
Phase nicht von diskreten Teilchen, sondern aus einem zusammen· 
hängenden Gerüstwerk gebildet wird. Die Erstarrung einer gallert
bildenden Flüssigkeit beruht auf dem Verkleben der Teilchen zu 
einem Gerüst. Alle Einflüsse, welche bei einer einfachen hydro
philen kolloiden Lösung die Vermehrung der dispersen Phase 
auf Kosten der flüssigeren begünstigen, müssen daher bei einem 
gallertbildenden Kolloid die Neigung zur Gallertbildung erhöhen. 
Diese Einflüsse können wieder von Ionen, insbesondere den H·
Ionen, ausgeübt werden. Wir beschränken uns darauf, den Ein
fluß der H-Ionen auf die Gallertbildung zu demonstrieren. 

Man vergegenwärtige sich vor allem die anfänglich paradox 
erscheinende Tatsache, daß in gleich konzentrierten Gelatine
lösungen je nach dem Gehalt an Stoffen, welche einen Einfluß 
auf den Dispersionszustand haben, das Minimum der Viskosi
tät mit dem Maximum der Erstarrungsfähigkeit zusammenfällt. 
Das liegt daran, daß das Minimum der Viskosität (wenn sie bei 
einer so hohen Temperatur gemessen wird, daß kein Gerüst aus
gebildet ist) uns den Minimumgehalt der flüssigen Phase an 
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Kolloid anzeigt, das Maximum der Gallertbildung uns das Maxi
mum des Kolloidgehalts der festeren Phase anzeigt. Jenes Mini
mum und dieses Maximum muß aber identisch sein. 

Bei gleichem Gelatinegehalt erstarrt also eine Lösung bei 
tiefer Temperatur um so schneller, je geringer die Viskosität 
derselben Lösung im nicht erstarrten Zustand, bei etwas über 
dem Erstarrungspunkt gelegener Temperatur, ist. 

Man setze in sieben Reagenzgläsern folgende Mischungen zu
sammen: 

Röhrchen N r. I 2 3 4 

n N . i 0 atnumazetat I I 1 1 

n 
I 0 Essigsäure 0 0,06 0,25 1 

n. 
" n. Natronlauge 0,05 

Wasser 6,95 6,94 6,75 6 

Ph ungefähr etwa 8 5,6 5,0 4,6 

5 

1 

4 

3 
4,0 

6 

1 

1,6 

5,4 
3,4 

7 

1 

6,4 

0,6 
2,8 

In jedes Röhrchen gibt man dann 3 ccm einer durch Er
wärmen verflüssigten Lösung von 10 g Gelatine + 100 ccm 
destillierten Wassers, bringt sämtliche Röhrchen für einige Mi
nuten in ein Wasserbad von etwa 50°, dann wenige Minuten in ein 
Wasserbad von Zimmertemperatur und stellt sie schließlich auf 
einem Reagenzglasgestell ins Zimmer oder in den Eisschrank. 
Von Zeit zu Zeit beobachtet man durch Neigen des Gestelles den 
Eintritt der Erstarrung. Bezeichnen wir als Erstarrungspunkt 
denjenigen Zeitpunkt, bei welchem beim Neigen kein Fließen mehr 
eintritt, so findet man je nach der Temperatur z. B. für 

Röhrchen 
Erstarrungszeit 

in Minuten: 

1 

19 

2 3 

17 16 

4 5 6 7 

14 19 2 5 sehr lange 

Man kann durch nochmaliges Erwärmen und Wiederabkühlen 
den Versuch beliebig oft mit denselben Röhrchen wiederholen. 
Die schnellste Erstarrung tritt in Röhrchen 4 (ph = 4,6) ein, 
welches dem isoelektrischen Punkt der Gelatine (4, 7) am meisten 
entspricht. Nach vollkommener Erstarrung der Gelatine bemerkt 
man ferner, daß in Röhrchen 4 (dem isoelektrischen Punkt der 
Gelatine) eine deutliche Opaleszenz wie in einem verdünnten 
Mastixsol eingetreten ist. In dem rechten und in 1 oder 2 linken 
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Nachbarröhrchen ist allenfalls noch eine Andeutung davon, in den 
übrigen Röhrchen nichts derartiges zu sehen. Das zeugt von dem 
großen Lichtbrechungsunterschied der dispersen Phase gegen das 
Dispersionsmittel, also von der Wasserarmut (geringen Hydrata
tion) der dispersen Phase, und von der Gelatinearmut des Dis
persionsmittels im isoelektrischen Punkt. Dieses sehr wichtige 
Trübungsmaximum der Gelatine ist wiederum eine Erscheinung, 
die ohne Messung von Ph gar nicht verstanden werden kann, 
ja sogar früher ganz übersehen worden ist. 

IX. Elektrophorese und Elektroendosmose. 

Ein in Wasser suspendiertes Teilchen hat im allgemeinen 
eine elektrische Ladung gegen das Wasser. Schwebt das Teil
chen im Wasser frei, so wandert es, wenn man eine Potential
differenz anlegt 1), zum entgegengesetzt geladenen Pol. Wird 
das Teilchen aber mechanisch festgehalten, indem man eine 
große Menge solcher Teilchen zu einem den Querschnitt der 
Flüssigkeit versperrenden "Diaphragma" zusammenpreßt, so wan
dert das Wasser durch die Poren dieses Diaphragma in um
gekehrter Richtung. 

Die Ladung der Teilchen erklärt man sich aus der Adsorp
tion von Ionen; die adsorbierte Ionenschicht ist die innere 
Schicht der elektrischen Doppelschicht, die von ihr elektrostatisch 
gefesselte, aber nicht adsorbierte Schicht der entgegengesetzt 
geladenen Ionen ist die äußere Lage der Doppelschicht. 

Über den Ladungssinn der Teilchen könnte man bis jetzt 
folgende Erfahrungen mitteilen: Haben die Teilchen chemisch 
den ausgesprochenen Charakter einer Säure (Kieselsäure, Harz
säuren), Base (Tonerde) oder eines Ampholyten (Eiweiß), so ist 
der Ladungssinn derselbe, wie er in ionisierter Form zu er
warten wäre: Säuren negativ, Basen positiv, Ampholyte je nach 
der h positiv oder negativ. Bei Teilchen, bei denen ein solcher 
Charakter nicht ausgeprägt ist (kolloidale Metallteilchen, Zellu
lose, Kollodium) findet man in der Regel negative Ladung; 
Blutkohle verhält sich wie ein Ampholyt, Zuckerkohle oder Re
tortenkohle wie eine Säure 2). 

1) Wenn man ,,einen elektrischen Strom hindurchschickt": maßgeb
lich ist aber nur der Potentialabfall pro Zentimeter (die "Feldstärke"), 
nicht die Stromstärke. 

2) Bethe u. Toropoff, Zeitschr. f. physik. Ch. 88,686 (1914) u. 89,597 
(1915). Gyemant, Koll.-Z. 28, 103 (1921). Umetsu, Biochem. Z. (1922). 
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Jede negative Ladung wird durch Erhöhung der h in der 
Lösung und durch dreiwertige Kationen vermindert, oft schließ
lich umgekehrt. Jede positive Ladung wird durch Erhöhung 
der oh und durch stark aktive Anionen (Rhodanid usw.) ver
mindert und unter Umständen umgekehrt. Das häufigere Vor
kommen ist die Negativität der Ladung. 

Durch H· oder Al'" nur vermindert, aber niemals umgekehrt 
wird die negative Ladung bei Zellulose, Agar. Nur durch Al·", 
nicht durch H· wird die Ladung umgekehrt bei Kaolin, GoldsoL 
Sowohl durch H· wie durch Al'" wird die negative Ladung 
umgekehrt bei den amphoteren Stoffen, wie Eiweiß, und bei 
Blutkohle. 

Die eiweißartigen Substanzen gehören alle zu den umlad
baren Ampholyten. 

50. Übung. 

Die elektrisehe Kataphorese des Hämoglobin 1). 

Benutzt wird der nebenstehende Apparat, der nach dem 
Prinzip von Landsteiner und Pauli unter wesentlicher Modi
fikation bezüglich der zu- und ableitenden Elektrode konstruiert 
ist. Die Räume 2 und 4 werden mit der "Seitenflüssig~eit", 
der Raum 3 mit der "Mittelflüssigkeit" gefüllt. Zuerst sei die 
Herstellung dieser Flüssigkeiten beschrieben. 

I. Herstellung der Mi ttelfl üssigkeit. 

5 ccm defibriniertes Blut (vom Hammel, Pferd, Rind, Kanin
chen oder Menschen) werden mit 100 ccm 0,85proz. NaCl-Lösung 
verdünnt und scharf zentrifugiert. Die NaCl-Lösung wird mög
lichst vollständig abgegossen und die sedimentierten Blutkörper
chen in 100 ccm destillierten Wassers gelöst. Durch die Aus
waschung und die Verdünnung soll bewirkt werden, daß die 
Wirkung des später angefügten H·-Regulators durch die eigene 
Pufferung der Blutflüssigkeit möglichst wenig modifiziert wird. 
30 ccm dieser Lösung werden mit 3 ccm m/3 primären Natrium
phosphats und 0,2 ccm m/3 sekundären Natriumphosphats (Her
stellung desselben siehe S. 81) versetzt. Zum Schluß löse man 
etwa 0,5 g Zucker darin auf, um das spezifische Gewicht ein 
wenig zu erhöhen. 

1) L. Michaelis und H. Davidsohn, Biochem. Zeitschr. 41, 102. 
1912. 
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2. Herstellung der Seitenflüssigkeit. 

Sie ist genau die gleiche Lösung, aber ohne Blut (und ohne 
den Zucker). 90 ccm destilliertes Wasser werden mit 9,0 ccm 
m/3 primärem Natriumphosphat und 0,6 ccm m/3 sekundärem 
Natriumphosphat versetzt. 

An einerProbe von IOccm dieser Lösung mache man zunächst 
eine Bestimmung von PH nach der Methode S. 50. Man wird un
gefähr finden PH = 5,5. Anzuwendender Indikator: p-Nitrophenol. 

Niveauder 
!'liJssigffelf 

CuCfc 

A 

2 

8 

Fig. 15. Apparat für elektrische Kataphorese. 
Sft 0 nat. Größe. 

Nun werden die Aufsätze mit ihren Gummistopfen abge
nommen, die Glashähne A und B sorgfältig getrocknet und 
gefettet, und die Mittelflüssigkeit bei geöffneten Hähnen A und 
B so weit eingefüllt, daß der Raum 3, die Glashahnwege A und 
B und noch eine kleine Strecke beiderseits darüber gefüllt wird. 
Man wartet, bis etwa sich bildende Luftbläschen aufgestiegen 
sind, schließt die Hähne A und B, wäscht die Räume 2 und 4 
erst einige Male mit Wasser, dann mit etwas .,Seitenflüssigkeit" 
aus und füllt diese beiden Räume mit Seitenflüssigkeit und 
befestigt den Apparat provisorisch an einer Stativklammer in 
der durch die Zeichnung angegebenen Lage. Jetzt werden die 
,,.Aufsätze" mit ihren Gummistopfen aufgesetzt, so daß keine 
Luftblase bleibt. Nun fülle man mit einer 5 oder 10 ccm 
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fassenden Pipette die Aufsätze mit der Seitenflüssigkeit und 
sorge durch geeignetes Kippen des Apparates dafür, daß nirgendwo 
eine Luftblase bleibt. Der Flüssigkeitsspiegel muß etwa so hoch 
stehen, wie in der Zeichnung angegeben. Der Apparat wird jetzt 
definitiv an dem Stativ befestigt und vorläufig Hahn C geschlossen. 

Jetzt werden die Vorrichtungen zur Depolarisation getroffen. 
In den Aufsatz, der zur Anode werden soll, schüttet man von 
oben etwa l g KCl oder N aCl ein und sorgt durch sanftes Auf
und Abfahren mit einem Draht dafür, daß das Salz nicht ganz 
am Boden bleibt, sondern daß ein wenig auch in dem oberen 
Teil des Aufsatzes gelöst wird. Dann fügt man in den anderen 
Aufsatz etwa 0,2 g CuCl2. Dieses soll ganz auf den Boden 
fallen. In die mit KCl beschickte Aufsatzöffnung steckt man 
ein langes Streifchen blankes Silberblech, in die andere einen 
Kupferdraht, welcher sorgfältig bis auf das blank gelassene 
unterste Ende paraffiniert ist, damit der Strom nur ganz unten, 
wo sicher gelöstes Cu-Salz sich befindet, austreten kann. (Die 
Isolation der käuflichen isolierten Drähte genügt nicht.) Das 
Silberblech wird mit positivem (Lakmus rötenden), der Kupfer
draht mit dem negativen (Lakmus bläuenden) Pol eines Gleich
stroms von 110 oder 220 Volt verbunden; dieser Strom bleibt 
aber vorläufig an irgendeiner Stelle außerhalb des Apparats ge
öffnet. Eine Glühlampe wird zweckmäßig in den Stromkreis 
als Sicherung eingeschaltet. 

Der Hahn C wird jetzt geöffnet, damit die beiden Flüssigkeits
säulen sich auf gleiches Niveau einstellen. Ist das geschehen, 
so wird der Hahn wieder geschlossen, ohne sonst die Stellung 
des Apparates zu verändern. Jetzt werden die Hähne A und B 
geöffnet. Man überzeuge sich durch 5 Minuten langes Beob
achten, daß l. die Grenze zwischen der Hämoglobinlösung und 
der farblosen Lösung beiderseits scharf bleibt und nicht ver
schoben wird, 2. daß die Hähne A und B nach außen gut 
schließen und kein Tropfen Wasser durch sie nach außen tropft. 
Ist das alles besorgt, so wird schließlich der Strom geschlossen. 
Nach 30 Minuten sieht man, daß die ganze Hämoglobinsäule 
einige Millimeter zur Kathode verschoben ist: die durchaus scharf 
bleibende Grenzfläche zwischen roter und farbloser Flüssigkeit 
fällt auf der Silberblechseite und steigt auf der Kupferdrahtseite. 

Bildet das Hämoglobin Streifen und Schlieren, so beruht das 
stets auf nicht elektrisch verursachten Strömungen durch Er
schütterungen oder Wärmeströmungen. Der Zusatz des Zuckers 
zur Mittelflüssigkeit setzt die Empfindlichkeit gegen solche Strö-
mungen bedeutend herab. · 
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Hat man sich von der Wanderungsrichtung genügend über
zeugt, so öffne man den Strom, schließe die Hähne A und B, 
dann C, ziehe die Elektroden heraus und nehme erst den Kupfer-, 
dann den Silberaufsatz einzeln heraus. Man verschließt dazu 
mit dem Finger die äußere Öffnung und lüftet dann die Gummi
stopfen rasch, so daß nichts von dem Inhalt der Aufsätze in die 
Räume 2 bzw. 4 fließt. Nun entleert man getrennt den Raum 2 
und 4 mit einer Pipette, ohne Hämoglobin mitzubekommen, 
und prüft auf dieselbe Weise wie zu Anfang, ob PH gleich ge
blieben ist. Dies muß wenigstens angenähert (innerhalb eines 
Spielraums von höchstens + 0,1) der Fall sein. 

(Wenn man die pwMessung mit der elektrometrischen Methode 
ausführt, kann man zu Beginn und zum Schluß des Versuchs 
nicht nur die Seitenfiüssigkeit, sondern auch die gefärbte Mittel
flüssigkeit messen.) 

Resultat: bei PH = 6 wandert Hämoglobin zur Kathode, oder 
es ist positiv geladen. 

Benutzt man eine Lösung mit PH = etwa 8, so wandert 
Hämoglobin zur Anode. Dafür würde sich empfehlen: 

Mittelfl.üssigkeit: 30 ccm verdünntesBlut(wie oben, 20-40fach 
mit destilliertem Wasser verdünnt), + 0,1 ccm m/3 prim. Phosphat 
+ 3,0 ccm m/3 sekund. Phosphat + 0,5 g Zucker. 

Seitenfiüssigkeit: 90 ccm destilliertes Wasser + 0,3 ccm 
m/3 prim. Phosphat + 9,0 ccm m/3 sekund. Phosphat. PH etwas 
>8. 

Der isoelektrische Punkt, an dem gar keine Wanderung ein
tritt, liegt bei PH = 6,8. 

Hat man von dem Versuch S. 62 noch etwas denaturiertes 
Albumin, so kann man die Versuche auch mit diesem machen. 
Man sieht hier die trübe Flüssigkeit sich ebenso verschieben 
wie die Hämoglobinlösung. Geeignete Zusammensetzung der 
Lösungen 

für anodische Wanderung: Mitte Seite 

norm. Natriumazetat ccm . 0,5 1,5 
0,1 norm. Essigsäure 0,5 1,5 
verdünntes Eiweiß 30,0 Wasser 90,0 

für kathodische Wanderung: 

0,1 norm. Natriumazetat 0,2 0,6 
norm. Essigsäure 1,0 3,0 
verdünntes Eiweiß 30,0 Wasser 90,0. 

Michaelis, Physikalische Chemie. 2. Auf!. 8 
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51. Übung. 

Die quantitative Bestimmung der kataphoretischen 
Geschwindigkeit. 

Der in der vorigen Übung beschriebene Apparat kann nur 
als Nullinstrument benutzt werden, d. h. zur Feststellung des
jenigen pb, bei dem die Wanderungsrichtung soeben umkehrt; 
er genügt nicht, um die absolute Größe der Wanderungsgeschwin
digkeit unter der Kraftwirkung eines gegebenen elektrischen 
Feldes zu messen, denn da infolge der verschiedenen Weiten 

des Stromweges (Glashähne, seit
liche Aufsätze) das Feld nicht 
homogen ist, kann man den 
Spannungsabfall pro cm, das Maß 
der Feldstärke, nicht berechnen. 
Dies kann man mit dem in Fig. 16 
abgebildeten Apparat, welcher 
übrigens ebenso gut als einfaches 
Nullinstrument benutzt werden 
kann. Das Glasrohr hat überall, 
auch in den Hahnbohrungen, die 
gleiche Weite. Zur Stromzufüh
rung werden nicht direkt metal-· 
lische Elektroden benutzt, son
dern U-förmig gebogene Glasrohre; 

Fig. 16. welche mit einer Gallerte aus 
KCl-Agar gefüllt werden. (3 g 

Agar werden mit 100 g Agar verkocht und 40 g KCI aufgelöst). 
Jedes der beiden Glasrohre taucht mit seinem einen Schenkel 
in die Enden des Überführungsrohres, mit dem anderen Schenkel 
in eine Flasche mit lOproz. CuS04-Lösung, in welcher spiralig 
gewickelte, blanke Kupferdrähte als Elektroden stecken. Die 
Glasrohre werden mit einem Stativ derartig befestigt, daß ihre 
Enden bis zu dem spitzwinkligen Knick des Überführungsrohres 
herunterragen. Die Weite des Glasrohres muß so beschaffen 
sein, daß zwischen ihm und dem Rande des Überführungsrohres 
kein kapillarer Raum, sondern genügend Spielraum bleibt und 
ein gut definiertes oberes Niveau des Wasserstandes sich aus
bildet, andererseits darf es nicht überflüssig eng sein, um den 
Widerstand nicht unnötig zu erhöhen, denn die Berechnung des 
Stromfeldes beruht auf der Annahme, daß der Widerstand der 
Agarzuleitung verschwindend klein ist gegenüber dem Wider· 
stand des Überführungsrohrs. Nur die äußerste Spitze des Agar· 
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rohres, welche in den spitzwinkligen Teil des Abführungsrohres 
hineinragt, darf etwas enger ausgezogen werden. 

Die beiden Seitengefäße sind mit einer Millimeterteilung 
versehen, welche so weit um den Umfang des Glases herum
geführt ist, daß eine parallaxefreie Ablesung möglich ist. Als 
Versuchsbeispiel kann man eine kolloidale Mastixlösung wählen, 
welche wie in Übung 4 hergestellt wird; man mache eine 
kräftig getrübte, fast milchige Lösung. Um sie spezifisch schwerer 
zu machen, fügt man etwa 1% Zucker hinzu, außerdem gibt 

/1 V 

Stromentnahme 
Fig. 17. Schematische Ansicht einer einfachen Schalttafel. 

Der Strom der Elektrizitätsquelle (Gleichstrom von 110 oder 220 Volt) 
wird zu den gezeichneten 2 Polklemmen geführt, Der in den Uberführungs
apparat zu schickende Strom wird aus zwei anderen Polklemmen abge
nommen. W1 und W2 sind regulierbare Gleitwiderstände, ein gröberer 
und ein feinerer. A Amperemeter, V Voltmeter, beide mit drei 1\feß
bereichen; das Amperemeter genau ablesbar zwischen 3 und 0,001 Ampere; 
das Voltmeter ablesbar zwischen 220 und 0,001 Volt. 1 Umstellvorrichtung 
für die verschiedenen Meßbereiche des Amperemeters, 2 ebensolche flir 
das Voltmeter. SS Sicherungen. H Einschalter für den Strom, N Ein-

schaltung für Stromentnahme durch NebenschluB. 

man z. B. 1/2o Volumen einer Phosphatmischung "8" hinzu. 
Als Seitenlösung benutzt man ebenfalls eine 20fach verdünnte 
Phosphatmischung "8", aber ohne Zucker und ohne Mastix. Der 
Zusatz der Phosphate dient dazu, erstens das Ph genau zu de
finieren, denn vom Ph hängt die Wanderungsgeschwindigkeit ab; 
zweitens die Leitfähigkeit der Mittel- und Seitenflüssigkeit gleich 
zu machen. Ohne Salzzusatz würde die Leitfähigkeit der Lösung 
nur von den spurweise vorhandenen Verunreinigungen abhängen, 
welche wahrscheinlich in der Mittelflüssigkeit und in der Seiten-

S* 
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fiüssigkeit verschieden sein werden. Im übrigen ist das V erfahren 
wie das der vorigen Übung. Sobald bei der Kataphorese das 
Niveau der Mastixsäule den Nullpunkt der Graduierung erreicht 
hat, notiert man die Zeit und mißt von nun an die Geschwindig
keit der Bewegung. Die Stärke des elektrischen Feldes wird 
bestimmt, indem man die angelegte äußere Spannung durch die 
Länge des Stromweges von einer Agarspitze zur andern durch 
den ganzen Apparat hindurch, ausgedrückt in Zentimetern, divi
diert. 

Die Regulierung der äußeren Spannung geschieht zweckmäßig 
durch eine Schalttafel, mit der man von der Lichtleitung be
liebige Spannung abnehmen kann. Empfehlenswert sind 50, 100 
oder 200 Volt. Von der Schalttafel wird der Strom über einen 
Stromwender (Wippe) in den Überführungsapparat geführt. 

Dieser Überführungsapparat hat auch den Vorteil, daß seine 
Depolarisationsvorrichtung symmetrisch funktioniert. Man darf 
während der Beobachtung durch Stromwendung den Vorgang 
umkehren, während bei dem vorigen Apparat (S. 111) die Strom
richtung vorgeschrieben ist. 

Es fand sich in einem .solchen Versuch folgendes: Länge des 
Stromweges zwischen den Agarspitzen 32 cm: angelegte äußere 
Spannung 100 Volt, Stärke des Stromfeldes daher 3,2 Volt/ern. 
Etwa 8 Minuten nach Stromschluß passiert das scharfe Niveau 
des Mastix den Nullpunkt der Graduierung. Nunmehr steigt 
das Niveau in je 2 Minuten um 1,0 mm; also umgerechnet auf 
eine Feldstärke von 1 Volt/ern pro Minute um 0,157 cm, oder 
pro Sekunde um 2,62.10-8 cm. Man überzeuge sich, daß bei 
Verdoppelung der angelegten Spannung, also auf 200 Volt, die 
Geschwindigkeit verdoppelt wird, oder bei Halbierung der Span
nung halbiert wird, ferner daß bei Wendung des Stromes die 
Geschwindigkeit in umgekehrter Richtung, aber von derselben 
Größe ist. Bei allen diesen Manipulationen muß wenigstens für 
längere Zeit eine scharfe Grenzfläche zwischen der Mastixlösung 
und der klaren Flüssigkeit bestehen bleiben. 
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52. Übung. 

Elektrische Kataphorese von roten Blutkörperchen bei 
Beobachtung im Mikroskop 1). 

Zur fehlerfreien Beobachtung der Elektrokataphorese im 
mikroskopischen Präparat bedarf es einer zweckmäßig hergestellten 
Kammer. Wenn man einfach einen Tropfen der Suspension 
zwischen Objektträger und Deckglas ausbreitet und in dieser 
kapillaren Schicht die Kataphorese beobachtet, so erhält man 
trügerische Resultate, die man sofort verstehen wird, wenn man 
sich die Theorie dieser Erscheinung klar macht. Diese ist näm· 
lieh folgende: Legt man an die beiden Enden einer mikroskopi· 
sehen Kammer eine elektrische Spannung an, so tritt erstens 
eine Bewegung der suspendierten Teilchen gegen die Flüssigkeit 
ein: die eigentliche elektrische Kataphorese, welche man beob
achten will. Außerdem aber wird die Grenzschicht der Flüssigkeit 
gegen die obere und die untere Wand der Kammer verschoben, 
weil Wasser in Berührung mit der Glaswand eine elektrische 
Ladung annimmt, in der Regel eine positive Ladung. Denken 
wir uns zunächst die Kammer geschlossen, so hat diese V er
schiebung der obersten und der untersten Wasserlamelle zur 
Folge, daß das Wasser in der Mittelschicht zurückströmen muß, 
um auszuweichen. Denken wir uns das Wasser in der Kammer 
in zahlreiche dünne horizontale Lamellen zerlegt, so strömt also 
die oberste und die unterste Lamelle unter der Wirkung einer 
angelegten Spannung zur Kathode, die mittelste Lamelle zur 
Anode. Die dazwischen liegenden Lamellen zeigen alle Über
gänge dieser Bewegungen. Die kathodische Geschwindigkeit 
nimmt daher von oben her mit zunehmender Tiefe der Schicht 
ab, ist in einer bestimmten Kammertiefe gleich 0, kehrt weiterhin 
um, hat in der mittelsten Schicht den größten Betrag in anodi· 
scher Richtung, und in der unteren Hälfte der Kammer wieder· 
holt sich dieses symmetrisch. Diese Strömung des Wassers 
addiert sich zu der kataphoretischen Bewegung der suspendierten 
Teilchen, und nur in denjenigen Schichten beobachtet man die 
kataphoretische Bewegung der suspendierten Teilchen in reiner 
Form, in welchen die Wasserströmung gleich 0 ist. Nach 
v. Smoluchowski 2) herrscht in denjenigen beiden Schichten 

1) In Anlehnung an R. Höher, Pflügers Archiv 101, 607. 1904 ver
einfacht und modifiziert. 

2) in Grätz, Handbuch der Elektrizität, 2. Bd. 1912; unveränderter 
Abdruck in der 2. Auflage 1920. 



118 Elektrophorese und Elektroendosmose. 

keine Wasserströmung, welche von der oberen Kammerwand die 

Entfernung d (-~- + V1
1
2) haben, wo d die ganze Tiefe der 

Kammerschicht bedeutet, d. h. also rund in der Schicht 1/ 5 d 
und 4 /s d. 

Zu exakten Beobachtungen der Kataphorese ist es daher er
forderlich, daß die suspendierten Teilchen während der Beob
achtung sich nicht wesentlich sedimentieren, weil sie dabei ihre 
Schichthöhe verändern. Dies ist bei Blutkörperchen kaum zu er
reichen, die Beobachtungen sind hier daher im wesentlichen quali
tativer Natur. Ein günstigeres Objekt sind Bakterien, z.B. Staphylo
kokken, an denen man die Umkehr der Bewegung von den Rän
dern der Kammer nach der Mitte zu recht gut beobachten kann. 

/~/ 

Fig. 18. Elektrische Kataphorese. .Rechts oben die mikroskopische 
Kammer allein. 

Die Kammer stellt man sich am einfachsten folgendermaßen 
her: auf einen Objektträger werden, wie in Fig. 18, oben, zwei 
Leisten aus nicht zu dünnen Deckglasstreifen (0,1-0,2 mm dick) 
mit Kanadabalsam (oder recht gut auch mit Paraffin) aufgekittet, 
nach mehrtägigem Trocknen vom überflüssigen Balsam befreit, 
die zu untersuchende Suspension in die Kammer eingefüllt und 
die Mitte der Kammer durch ein Deckglas bedeckt. Die Flüssig
keit muß sich also über den vom Deckglas bedeckten Raum 
nach beiden Seiten noch fortsetzen. 

In diese überragenden Flüssigkeitstropfen wird rechts und 
links die Elektrode eingetaucht. Diese besteht aus einem 
passend gebogenen Glasrohr, welches an einem Ende in eine 
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feine Spitze ausgezogen ist. Es ist mit einer Lösung von 10% 
N aCl oder KCl in 3 proz. Agar gefüllt. Das andere Ende dieses 
Agarrohrs taucht in eine Flasche mit ebenso starker oder ge· 
sättigter Salzlösung. In diese Salzlösung tauchen die metallischen 
Elektroden ein, die mit den Polen eines Gleichstroms von ll 0 Volt 
verbunden werden. Die Stromleitung ist durch einen Strom· 
schlüssel vorläufig unterbrochen, der in der Nähe des Mikro
skops steht. 

Für kurzdauernde Einzelversuche kann man als Elektrode 
einfach Kupferdrähte benutzen. Für länger dauernde Versuchs
reihen ist folgende Anordnung zu empfehlen. Der Agarheber 
taucht wie vorher in die Salzlösung; diese ist durch einen zweiten 
Glasheber, der wiederum mit KCl-Agar gefüllt ist, mit einer 
zweiten Flasche verbunden, die mit l 0 proz. Lösung von CuSO-t 
gefüllt ist, und in diese erst tauchen die Kupferdrähte. 

Als Versuchsobjekt nimmt man eine 50fache Verdünnung 
irgend eines defibrinierten Blutes in 0,85% NaCl-Lösung oder 
eine recht dünne Aufschwemmung von Staphylokokken in Wasser. 

Man beobachtet im Mikroskop, bis das Strömen der Blut
körperchen aufgehört hat, am besten mit einem Fadenkreuz- oder 
Mikrometerokular. Jetzt wird der Strom geschlossen. Diejenigen 
Blutkörperchen, welche sich in der mittleren Tiefe der Kammer be
finden, strömen dann energisch zur Anode. Wendet man den Strom, 
so ändert sich auch die Strömungsrichtung, immer zur Anode hin. 

Besonders bei Bakterien kann man beobachten, daß die 
oberste und unterste Schicht sich in umgekehrter Richtung wie 
die mittlere Schicht bewegt. Maßgeblich für die wahre Kata
phorese ist die mit der Mikrometerschraube aufzusuchende 
Schichttiefe 0,2 d und 0,8 d. Insbesondere bei Blutkörperchen 
ist die Beobachtung der allerobersten Schicht deshalb unmöglich, 
weil die Körperehen zu sch:r;tell sedimentieren, und die Beobach
tung der untersten Schicht ist ebenfalls unmöglich, weil die Blut
körperchen an ihr ankleben. Immerhin aber ist die Beobachtung 
der geforderten Schichten noch möglich, und rein qualitativ 
kann man sich an die Beobachtung der mittleren Kammertiefe 
halten, in welcher die Bewegung von der der geforderten Schichten 
nicht allzusehr abzuweichen pflegt. 

Setzt man zu einer solchen Blutkörperchenaufschwemmung 
eine Spur Aluminiumchlorid, so ist die Wanderungsrichtung um
gekehrt, zur Kathode. 

Mit derselben Versuchsanordnung kann man auch bei Ver
wendung eines Ultrakondensors auch kolloide Lösungen (Mastix, 
Eiweiß usw.) untersuchen. 
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53. Übung. 

Mikroskopische Beobachtung der elektrischen 
Kataphorese in einer Ölsuspension. 

Die in der vorigen Übung beschriebene Versuchsanordnung 
gestattet nicht gut, die Stärke des elektrischen Feldes zu be
rechnen, weil die Stromzuleitung durch die Agarrohre meist einen 
nicht zu vernachlässigenden Widerstand im Vergleich zu dem 
Widerstand in der Kammer hat. Sie hat aber den Vorteil, daß 
ihre Depolarisation auch bei großen Stromstärken sehr gut ist. 
Für Objekte, bei denen man mit kleineren Spannungen aus
kommt, kann man mit einer Anordnung arbeiten, welche die 
genaue Berechnung des Potentialabfalles pro Zentimeter gestattet. 
Für größere Spannungen versagt sie, weil ihre Depolarisation 
dann ungenügend wird und in der Kammer sich Gasblasen an 
den Elektroden entwickeln. Die Anordnung unterscheidet sich 
von der vorigen nur dadurch, daß man statt der Agarzuleitung 
direkt Kupferdrähte benutzt. Je ein blanker Kupferdraht wird 
entsprechend eingeknickt (etwa wie ein Stromabnahmebügel der 
Straßenbahn), daß man ein geradliniges Stück Kupferdraht gerade 
so zwischen Deckglas und Objektträger der oben beschriebenen 
Kammer einklemmen kann, daß er den Spalt einigermaßen 
dicht verschließt. Statt des aufzulegenden Deckglases verwende 
man ein Stück eines nicht zu dicken Objektträgers, welches man 
mit einer Objekttischklammer festklemmen kann. Vor der Be
nutzung werden die Kupferdrähte geglüht, um sie mit einer 
Oxydschicht zu überziehen. Diese Kupferdrähte werden un
mittelbar als Elektroden benutzt. In schlechtleitenden Flüssig
keiten kann man sie bei Spannung von ungefähr 10 Volt be
nutzen, ohne daß sich Gasblasen bilden. Ein geeignetes V er
suchsobjekt ist eine durch Zerschütteln in Wasser hergestellte 
Emulsion von Anilin. Die nötigen 10 Volt kann man z. B. der 
Lichtleitung mit Hilfe · einer Schalttafel mit N ebenanschlußvor
richtung entnehmen. Die Berechnung der Feldstärke geschieht, 
indem man die angelegte Spannung durch die Entfernung der 
Kupferdrähte voneinander, in Zentimetern, dividiert; sonst gilt 
dasselbe wie in der vorigen Übung. Man findet für Anilintröpf
chen in Wasser eine Geschwindigkeit von etwa I0-3 cm pro Se
kunde bei einer Feldstärke von 1 Volt/cm. 
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54. Übung. 

Elektrische Endosmose durch eine Tonzelle. 
Der Apparat hat folgende Anordnung 1) (Fig. 19). Die Ton

zelle (Pukallfilter} A wird an einem Stativ in dem großen Becher
glas B schwebend gehalten. A ist mit dem doppelt durch· 
bohrten Stopfen 1 verschlossen. Durch die eine Bohrung geht 
das Glasrohr 2, welches unten umgebogen ist. Es ist mit einer 
Gallerte von 3 proz. Agar in gesättigter KCl-Lösung gefüllt 
(s. S. 114}. Das Ende des aufgebogenen Teiles, 3, ist frei von 

.l<' ig. 19. Elektroendosmose. 

der Gallerte, um ein Herabsinken der allmählich herausdiffun
dierenden starken KCl-Lösung zu verhindern. Nach oben setzt 
sich das Rohr in den Gummischlauch 4 fort, der den Trichter 5 
am anderen Ende trägt. Der Schlauch und der Trichter ist 
mit gesättigter KCl-Lösung gefüllt. A und B werden mit der 
gleichen Lösung gefüllt, z. B. l/1000 nKCl-Lösung. 

Die andre Bohrung des Stopfens trägt das Glasrohr 6, das 
vermittels des Gummistücks 7 in das Steigrohr (graduierte 1 ccm
Pipette) 8 übergeht. Indem der Gummistopfen 1 gelüftet wird, 
saugt man vom Ende der Pipette 6, 7, 8 voll Flüssigkeit und 

1) In Anlehnung an die Versuchsanordnungen älterer Physiker (Wie d e
mann, Quincke u. a.) modifiziert . 
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schließt sofort den Stopfen wieder. Anderseits taucht in das 
große Becherglas das mit KCl-Agar gefüllte Glasrohr 9, von 
gleichem Bau wie 2; es endet oben vermittels eines Gummi
stücks in den Trichter 10, der mit gesättigter KCl-Lösung ge
füllt ist. In den Trichter 5 und 10 taucht je eine Elektrode 
von gleicher Beschaffenheit. Sl.e besteht aus dem mit KCl-Agar 
gefüllten Glasheber 11, der anderseits in eine mit 10proz. CuS04-
Lösung gefüllte Flasche 12 taucht. In diese ragt der Kupfer
draht 13 als Stromzuführung hinein. 

Man gebe dem Steigrohr 8 eine ganz schwache Neigung 
(5 -10°), so daß das Flüssigkeitsniveau irgendwo an der Kali
brierung der Pipette steht. Man überzeugt sich, daß das Ni
veau einerseits sich auf einen festen Stand einstellt, anderseits 
bei Bewegungen der Pipette frei spielt. Nun schließt man eine 
elektrische Gleichstromleitung von llO oder 220 Volt an. Beim 
Stromschluß tritt eine Bewegung des Wassers ein, und zwar wird 
es von der Kathode angezogen. Bei Wechsel der Stromrichtung 
geht es umgekehrt, stets zur Kathode. Die Tonzelle ist also nega
tiv, das Wasser positiv geladen. Man erhält Wasserbewegungen, 
die als langsames Kriechen des Niveaus leicht erkennbar sind; 
z. B. in der Minute 0,1-0,2 ccm. 

55. Übung. 

Elektrische Endosmose durch eine Kollodiummembran 1). 

Die Anordnung ist die gleiche, nur ersetzt man die Tonzelle 
durch eine Kollodiummembran. Sie wird zweckmäßig folgender
maßen hergestellt. Ein zylindrisches Glasgefäß von 15 cm Höhe 
und 3 cm Durchmesser ist auf dem einen Ende zu einem 3 mm 
breiten plangeschliffenen Wulst aufgetrieben. Dieser wird auf 
ein rundes, mit Kollodium bestrichenes Stück Filtrierpapier auf
gedrückt und dieses an den Rändern umgebogen und an die 
abgeschrägte Außenwand des Glaswulstes auch noch mit Kollo
dium aufgeklebt. Das Filtrierpapier wird dann noch außen und 
innen mit einer dünnen Schicht Kollodium begossen und ge
trocknet. Man überzeuge sich von der Dichtigkeit des Ver
schlusses und setze diesen Zylinder an die Stelle des Pukall
filters im vorigen Versuch. Das Resultat ist das gleiche, die 
Wasserbewegung nur langsamer. Durch eine Kollodiummembran 
wandert das Wasser unter allen Umständen immer nur nach der 

1) In Anlehnung an .:Tacques Loeb, Journ. of gener. Physiologie, 
Bd. 1, 1918, mit einigen Anderungen. 
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Kathode; ist die Lösung (statt 1: 1000 KCI) eine starke Säure 
(11100 nHCl) oder AlCb, so ist die Wanderung allerdings sehr 
träge oder hört sogar ganz auf. Aber niemals tritt eine Um
ladung ein. 

Durchtränkt man eine Kollodiummembran einige Stunden 
mit 1 proz. Gelatinelösung, so verhält sie sich wie eine Gelatine
membran1). Sie hat in saurer Lösung positive (also das Wasser 
negative), in alkalischer Lösung negative (das Wasser positive) 
Ladung. AI··· -Ionen wirken ebenso wie H-Ionen. 

Auch kann man ohne Kollodiumgrundlage eine Membran 
aus Gelatine oder Agar herstellen, indem man ein Blatt Filtrier
papier an den Glaszylinder mit der flüssigen Gallerte anklebt 
und eine Schicht der Gallerte auf das Papier gießt. Gelatine 
verhält sich ebenso wie die gelatinierte Kollodiummembran, am
photer. Agar ist stets negativ geladen, wie reines Kollodium. 

X. Adsorption. 

56. Übung. 

t'rbersicht über die Typen der Adsorptionsmittel 
und Adsorbenda 2). 

Es gibt verschiedene Typen von Adsorbentien: 
1. Kohle. Sie ist von allen bekannten Adsorbentien das 

wirksamste und vielseitigste, adsorbiert Elektrolyte und Nicht
elektrolyte, saure und basische Farbstoffe, in besonders hohem 
Maße oberflächenaktive Nichtelektrolyte. 

Man verwende "Carbo animalis" Merck. Sie ist nicht ganz 
frei von Asche. Ihr Feuchtigkeitsgehalt beträgt unter gewöhn
lichen Bedingungen gegen 20% und kann für die folgenden 
Versuche unberücksichtigt bleiben. 

2. Unlösliche Pulver von elektrolytartigem Charakter (unlös
liche Salze, Säuren, Basen). Sie haben gegen reines Wasser ent
weder eine negative Ladung (Typus: Kaolin) oder, seltener, eine 
positive Ladung (Typus: Eisenhydroxyd). 

3. Organische ("indifferente") Substanzen vom Charakter der 
Zellulose (Filtrierpapier, Baumwolle, negativ geladen). 

') Jacques Loeb l. c. 
2J In Anlehnung an die Versuchsanordnungen von H. Freundlich, 

Zeitschr. f. physik. Chemie und L. Michaelis und Rona, Biochem. 
Zeitschr., mehrere Arbeiten, Biochem. Zeitschr. 1908, 1919. 1920. 
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4. Organische "amphotere" Substanzen vom Typus des Ei• 
weiß (Seide, Wolle, fixiertes Gewebseiweiß). 

Man bereite folgende Lösungen als Adsorbenda: 
l. Gesättigte wäßrige Lösung (s. S. 78) von Tributyrin oder 

Heptyl- oder Oktylalkohol, als Typus eines stark oberflächen· 
aktiven, schwerlöslichen Stoffes. 

2. 0,1 n-Essigsäure, als Typus eines sehr schwachen Elektro
lyten mit deutlicher, aber nicht exzessiver Oberflächenaktivität. 

3. Etwa 0,1 n-Azetonlösung (0,58 proz. Lösung), als Typus 
eines Nichtelektrolyten von gleicher Oberflächenaktivität wie 
Essigsäure. 

4. Eine 2 proz. Lösung von Traubenzucker als Typus eines 
nicht oberflächenaktiven (die Oberflächenspannung sogar etwas 
erhöhenden) Nichtelektrolyten. 

5. Eine Lösung von Eosin 1 : 10000 als Typus eines nicht 
kolloidalen sauren Farbstoffes. 

6. Eine Lösung von Kongorot 1 : 10000 als Typus eines 
kolloidalen sauren Farbstoffes. 

7. Eine Lösung von Methylenblau 1: 10000 als Typus eines 
basischen Farbstoffes. 

Man benutzt für jeden Versuch 100 ccm Flüssigkeit, 2 g 
Kohle bzw. 20 g Kaolin bzw. 20 g Eisenhydroxyd. Eine Probe 
der Flüssigkeit wird vorher analysiert; das mit dem Adsorbens 
versetzte Gemisch wird in einer Flasche 3 Minuten geschüttelt, 
filtriert und das Filtrat nochmals analysiert. 

DieAnalyse der Essigsäure: durch Titration gegen 0,1 n-Natron
lauge (Phenolphthalein). Azeton: jodometrisch. Traubenzucker: 
polarimetrisch. 

Tributyrin (bzw. Heptyl-, Oktylalkohol) stalagmometrisch; 
Vergleichung der Tropfenzahl vor und nach der Adsorption. 
Bei den Farbstoffen ist keine Analyse erforderlich. 

Man findet für Kohle: Tributyrin (bzw. Heptyl- oder Oktyl
alkohol) wird von der Kohle völlig adsorbiert. Das Filtrat zeigt 
die Tropfenzahl des reinen Wassers. 

Essigsäure und Azeton werden zu einem deutlich erkenn· 
baren Bruchteil adsorbiert. 

Traubenzucker wird sehr wenig, wenn auch nachweisbar ad· 
sorbiert. Nimmt man 3-4 mal soviel Kohle, wird die Adsorp· 
tion deutlicher. 

In allen Farblösungen wird der Farbstoff total adsorbiert. 
Für Kaolin: Tributyrin (bzw. die genannten Alkohole) werden 

gar nicht adsorbiert. Azeton wird gar nicht adsorbiert. Trauben
zucker wird gar nicht adsorbiert. 
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Also: Die Oberflächenaktivität eines Stoffes hat gar keinen 
analytisch nachweisbaren Einfluß darauf, ob er von Kaolin ad
sorbiert wird. 

Eosin wird gar nicht adsorbiert. Dagegen wird Methylen
blau und Kongorot adsorbiert. 

Also: Basische Farbstoffe werden adsorbiert; saure höchstens 
dann, wenn sie kolloidal sind. 

Für Eisenhydroxyd alles ebenso wie für Kaolin, nur mit 
dem Unterschied, daß saure Farbstoffe adsorbiert werden, nicht 
aber basische (Methylenblau). 

Hieraus sieht man, daß die Adsorption der sog. oberflächen
aktiven Stoffe nicht allein von der dargebotenen Oberflächen
größe abhängt, sondern auch von der chemischen Natur der 
Oberfläche. Es gibt zahlreiche Pulver, die auch bei denkbar 
größter Oberflächenentwicklung keine Spur eines oberflächen
aktiven Nichtelektrolyten adsorbieren (Kaolin, Eisenoxyd). 

57. Übung. 

Die V erdrängnngserscheinungen. 

Zwei in Lösung befindliche adsorbierbare Stoffe verdrängen 
einander von der adsorbierenden Oberfläche. Ist der eine an 
sich schon schwer adsorbierbar, so kann er durch einen besser 
adsorbierbaren ganz an der Adsorption gehindert werden. 

a) 100 ccm 0,1 n-Essigsäure + 5 ccm Wasser+ 2 g Kohle: 
Filtrat enthält weniger Essigsäure als vorher. 

b) 100 ccm 0,1 n-Essigsäure + 5 ccm Azeton+ 2 g Kohle: 
Im Filtrat ist der Essigsäureverlust geringer. 

Ferner: a) 100 ccm 2proz. Traubenzuckerlösung + 5 ccm 
Wasser+ 5 g Kohle. Das Filtrat zeigt einen deutlichen Verlust 
an Zucker. 

b) 100 ccm 2proz. Traubenzuckerlösung + 5 ccm Azeton+ 
5 g Kohle. Das Filtrat hat denselben Zuckergehalt wie vor der 
Adsorption. 

Die beiden Versuche b) stelle man einmal so an, daß zuerst 
der eine Stoff mit der Kohle in Berührung gebracht, dann der 
andere, und darauf ein zweites Mal umgekehrt: Das Resultat 
ist das gleiche. Diese Adsorption ist reversibel, es entsteht ein 
echtes Gleichgewicht. 
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58. Übung. 

Adsorption der Elektrolyte und der Farbstoffe. 

Die Adsorption eines Elektrolyten setzt sich additiv zu
sammen aus der seiner Ionen. Von allen physiologisch in Be
tracht kommenden Ionen werden die H·- und OH'-Ionen am 
stärksten adsorbiert. Daher wird HCl oder NaOH viel stärker 
adsorbiert als NaCI. 

Man versetze je 100 ccm einer 0,1 molaren Lösung dieser 
drei Stoffe mit 15 g Kohle. Bei N aCl ist eine Adsorption nur 
soeben nachweisbar (Cl-Titration), bei HCl und NaOH ist sie 
fast vollkommen. 

Die Adsorption von HCl wird durch die Anwesenheit von 
NaCl gefördert (Gegenstück des Verdrängungsgesetzes): 

100 ccm 0,01 nHCl + l g Kohle. Das Filtrat ist etwa 
0,006 n an HCI. 

100 ccm einer Lösung von 0,01 nHCl + etwa nKCl, d. h. 
eine Mischung von l ccm nHCl und 99 ccm nKCl + 1 g Kohle: 
das Filtrat ist etwa 0,0045 n an HCI. 

Die Adsorption von Filtrierpapier (Zellulose) wird am ein
fachsten durch die Methode der "Kapillarisation" geprüft. Man 
taucht 1 cm breite, 20 cm lange Streifen Filtrierpapier in Lö
sungen (1 °/oo) von Methylenblau, Eosin und Kongorot. Methylen
blau ist ein basischer Farbstoff. Er wird stark adsorbiert, da
her steigt der Farbstoff nicht weit, das in die Höhe gesaugte 
Wasser ist bald farblos. Eosin ist ein echt gelöster saurer Farb
stoff. Er wird schlecht adsorbiert und steigt daher sehr hoch, 
fast so hoch, wie das Wasser. Kongorot ist zwar auch ein saurer 
Farbstoff, aber ein kolloider. Er wird wie Methylenblau adsor
biert. Es ist sehr wahrscheinlich, daß das absorbierende Ver
mögen der Zellulose an die stets vorhandenen Reimengungen 
von Aschebestandteilen, vor allem Kalziumsilikat, gebunden ist. 

Taucht man den Streifen in eine Lösung von eosinsaurem 
Methylenblau (einige Tropfen May-Grünwaldsches Farbgemisch 
in 10 ccm destilliertes Wasser), so trennen sich die Farbstoffe. 
Das Eosin kriecht weiter als das Methylenblau. Verdünnt man 
jedoch das Farbgemisch nicht mit Wasser, sondern mit Chloro
form, so kriecht das Methylenblau höher als das Eosin. 

Man versetze eine 1 proz. wäßrige Lösung von Eosin mit 
etwas verdünnter Salzsäure und schüttle l 0 ccm davon mit 
10 ccm Xylol durch. Nachdem das Xylol sich abgesetzt hat, 
ist es farblos. Taucht man einen Streifen Filtrierpapier in das 
farblose Xylol, so färbt er sich intensiv rot. 
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Ein ähnlicher V ersuch mit einem basischen Farbstoff: 
Eine 1 Dfooige wäßrige Lösung von Nilblau wird mit etwas 

NaOH versetzt und mit Xylol ausgeschüttelt. Dieses färbt sich 
bräunlichrot. Taucht man einen Streifen Filtrierpapier oder Wolle 
in diese rote Lösung, so wird sie augenblicklich tiefblau. 

Färbt man einen Blutausstrich auf einem Objektträger (Tech
nik wie in der klinischen Hämatologie!) nach 1f<tstündiger Fixa
tion in Alkohol (oder 2 Minuten in Methylalkohol) mit einer 
dünnen wäßrigen Eosinlösung ( 1 : 1000 ; Zusatz einer Spur 
Essigsäure ist förderlich), so färben sich die roten Blutkörper
chen und das Protoplasma der polynukleären Leukocyten. Die 
Kerne bleiben farblos. Färbt man mit einem basischen Farb
stoff (Methylenblau oder Nilblau 1 : 1000), so färben sich am 
intensivsten die Kerne der polynukleären Leukocyten, bei ge
nügender V-erdünnung des Farbstoffs fast diese allein. 

Färbt man ein solches Präparat mit der Lösung der Eosin
säure oder der Nilblaubase in Xylol, so erhält man in beiden 
Fällen eine diffuse Untergrundsfärbung des Eiweißes der Blut
flüssigkeit. Die Kerne nehmen nicht einmal spurweise selbst 
das basische Nilblau an. Die theoretische Deutung dieser für 
die Histologie bedeutungsvollen Beobachtungen steht noch aus. 
Sie mögen als Anregung für die :Jj'orschung dienen. 

Man färbt ein Bakterientrockenpräparat. Eine Platinöse 
Kalibazillen wird mit einem Tropfen Wasser auf dem Objekt
träger ausgestrichen, kalt getrocknet, in der Flamme wie üblich 
fixiert und mit einer l proz. Lösung von Methylenblau einige 
Minuten gefärbt. Beim Abspülen mit Wasser haftet die Färbung 
fest. Diese Adsorption ist "irreversibel", d. h. nicht auswaschbar. 
Wenn man aber mit einer 1 proz. Lösung von Bismarckbraun 
oder Chrysoidin (beides basische Farbstoffe wie Methylenblau) 
nachfärbt, wird das Methylenblau extrahiert und an seine Stelle 
tritt der zweite Farbstoff. 

Ein wenig analog ist folgender V ersuch. Invertase (Herstellung 
s. S. 180, vierlach verdünnte Stammlösung) wird mit reichlichen 
Mengen kolloider Eisenhydroxydlösung (gleiches Volumen 4 fach 
verdünnter Eisenlösung) versetzt. Es entsteht eine dichte Fäl
lung, welche bis zu 100% des Ferments der Lösung entrissen 
hat. Das Filtrat ist dann wirkungslos auf Sacharose (Beobachtung 
im Polarisationsapparat). Auch beim Schütteln mit Wasser gibt 
der Niederschlag kein Ferment ab. V ersetzt man aber den Nieder
schlag mit einer 5 proz. Sacharoselösung, so wird diese invertiert. 
Filtriert man die Lösung nach 1/ 2 stündigem sanften Schütteln 
ab, so geht die Invertierung im Filtrat immer weiter. Das 
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Ferment ist also durch den Zucker vom Niederschlag abgelöst 
worden 1). 

Im Falle Methylenblau-Chrysoidin hat sich das Chrysoidin 
an die Stelle des adsorbierten Methylenblau gesetzt; in dem 
Falle des Ferments ist die Ablösung durch den Zucker ver
mittels eines noch ungeklärten Mechanismus erfolgt. 

59. Übung. 

Die Freundlichsehe Adsorptionsisotherme. 
Variiert man bei konstantem Volumen der Lösung und kon

stanter Temperatur die Menge des Adsorbens und des Adsor
bendum, so steht nach eingetretenem Adsorptionsgleichgewicht 
die Konzentration c des noch in Lösung befindlichen Adsor
bendum zu der adsorbierten Menge desselben x in dem Ver· 
hältnis 

X 
~ = k • cn, 
m 

wo m die Gewichtsmenge der Kohle ist. k ist eine Konstante, 
welche von der zufälligen Beschaffenheit der Kohle abhängt und 
als ein Maß für ihr Adsorptionsvermögen betrachtet werden 
kann, wenn man verschiedene Kohlenproben auf dasselbe Adsor· 
bendum wirken läßt. n ist eine Konstante, die von der Art des 
Adsorbendum abhängt und in der Regel nicht sehr verschieden 
von 0,5 ist. Als Versuchsobjekt wird Essigsäure oder Azeton 
empfohlen. Je l 00 ccm der Lösung, varüerend von 0,3 nor
mal bis 0,002 normal, werden in einer gut verschließbaren 
Flasche, in welche vorher eine gerrau abgewogene Menge Kohle 
von etwa l g eingefüllt ist, 5 Minuten geschüttelt, filtriert, der 
erste Anteil des Filtrats verworfen und von dem übrigen eine 
ausreichende Menge zur Titration benutzt. Proben der gleichen 
Lösungen werden ohne Behandlung mit Kohle ebenfalls titriert. 
Man berechnet die Gesamtmenge des Stoffes, wie sie in l 00 ccm 
ohne Behandlung mit Kohle gewesen wäre, und wie sie nach 
Maßgabe der Analyse des Filtrats in 100 ccm nach Behandlung 
mit Kohle anzusetzen ist. 

Die Menge drückt man am besten in Millimol aus (l Milli
mol Essigsäure ist die Menge, welche l ccm n. NaOH entspricht; 
l Millimol Azeton = 0,058 g). 

1) A. Eriksson, Z. f. physiol. Chemie 72, 313. 1911 und 0. Meyer
hof, Pflügers Archiv 157, 251. 1914. 
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Es fand sich z. B.: 

In 100 ccm Im Filtrat wurden 
der Lösung Menge wiedergefunden Adsorbierte Menge 
waren ur- der Kohle Millimol Konzentra-sprünglich in g Azeton im pro g Kohle Azeton in pro tion in 
Millimol 100 ccm Normalität ganzen X -

a m F c a-F=x m 

0,421 0,8987 0,234 I 0,0234 
I 

0,187 0,208 
2,103 1,0320 1,465 0,1465 I 0,638 0,618 
5.257 1,0688 4,103 0,4103 

i 
1,154 1,077 

10,50 1,0951 8,862 0,8862 1,64 1,498 
20,34 1,2425 17,76 1,776 I 2,58 2,08 
30,52 1,2556 26,90 2,690 

I 
3,62 2,88 

Um k und c zu ermitteln, verfährt man folgendermaßen. 
Durch Logarithmieren der Gleichung S. 128 erhält man 

:lL 
log - = log k + n · log c 

m 

log~ ist also eine lineare Funktion von log c; n ist die Tan
m 

gente des Neigungswinkels dieser Geraden; k hat die Bedeutung: 

X 
log k = log - - n log c. 

m 

Ist c = 1, so ist n log c = 0, und log k = log _x - · 
m 

Wir schreiben zunächst die einander entsprechenden Werte 
X 

von log - - und log c hin: 
m 

loo- -~ 
'"' m 

-0,682 
-0,209 
+ 0,032 
+ 0,176 
+ 0,318 
+ 0,459 

log c 

- 1,631 
-0,834 
-0,387 
-0,052 
+ 0,247 
+ 0,430 

Tragen wir diese in ein Koordinatensystem ein, so erhalten 
wir Fig. 20. 

Michaelis, Physikalische Chemie. 2. Aufl. 9 
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Aus dem Diagramm ergibt sich durch graphische Aus-
messung: 

n = 0,52; log k = 0,75, also k = 5,62. 

k ist von der Wahl der Maßeinheiten abhängig; definiert 
man z. B. nicht, wie hier geschehen, die Konzentration in Mol/Liter, 
sondern etwa als Millimol pro I 00 ccm, so wird k ganz anders. 

~O,jr--,-------,-------,-------,------~ 

-1 
log c 0 

Fig. 20. Adsorptionsisotherme für Azeton. 

Dagegen ist n von der Wahl der Maßeinheiten unabhängig. Die 
gezogene Gerade ist durch geradlinige Interpolation nach Augen
maß gezogen, wobei der unterste Punkt nicht berücksichtigt wurde. 
Er weicht recht merklich von der Geraden ab. Das ist kein 
Versuchsfehler, sondern der Ausdruck dafür, daß die Freund
lichsehe Adsorptionsisotherme nur eine für ein gewisses Bereich 
annähernd gültige Interpolationsformel ist. 

60. Übung. 

Die Oxydation der Oxalsäure an der Oberfläche 
der Kohle 1). 

Die Geschwindigkeit mancher chemischer Reaktionen wird 
beträchtlich gesteigert, wenn die aufeinander reagierenden Stoffe 
sich im verdichteten Zustande an einer adsorbierenden Ober
fläche befinden. Die Oberfläche wirkt dann als Katalysator. 
Dies ist physiologisch deshalb von Bedeutung, weil es eine 
Gruppe von Fermenten gibt, deren katalytische Wirksamkeit 
auf diesem Prinzip zu beruhen scheint. Dies ist nach 0. War-

f) In Anlehnung an 0. Warburg, Pflügers Archiv 15ö, 547. 1914. 
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burg für das Ferment der Atmung der Fall, dessen Wirksam· 
keit an die Struktur der Zelle gebunden ist und mit zunehmen· 
der Dispersitätsvergröberung der Zellsubstanz abnimmt, welche 
ferner durch Zusatz von oberflächenaktiven Stoffen, die die 
reagierenden Stoffe von den Grenzflächen verdrängen, gehemmt 
wird. Ein Modell für das Atmungsferment ist die Kohle. An 
ihrer Oberfläche werden manche Substanzen, die sonst durch 
Luftsauerstoff bei mittlerer Temperatur nicht angegriffen werden, 
durch diesen oxydiert, wie z. B. Oxalsäure, Aminosäuren. 

Die Oxydation der Oxalsäure kann man in qualitativer 
Weise durch folgende Versuchsanordnung demonstrieren: Von 
einem Glas-T-stück wird das eine Ende mit der Wasserstrahl
pumpe verbunden, das zweite Ende mit einem Gummischlauch 
überzogen, den man zur Regulierung der Saugwirkung durch 
eine Klemmschraube mehr oder weniger zuklemmen kann, und 
das dritte Ende mit einem System von hintereinander geschal
teten Flaschen, von denen wir die von der Wasserstrahlpumpe 
entfernteste als Nr. 1 bezeichnen wollen. Nr. 1 ist ein Natron· 
kalkturm wie in der Fig. l, S. 32, N r. 2 und 3 sind je eine Gaswasch· 
flasche mit einer hohen Schicht starker NaOH gefüllt; Nr. 4 ist 
eine Gaswaschflasche mit Barytlauge; Nr. 5 ist das eigentliche Re
aktionsgefäß, es ist eine Gaswaschflasche, welche mit einer Auf
schwemmung von 5 g Kohle (Mercksche Blutkohle) in 100 ccm 
destilliertem Wasser gefüllt wird. Diese Aufschwemmung wird vor
her zur Austreibung adsorbierter C02 15 Minuten ausgekocht und 
dann noch warm in die Gaswaschflasche eingefüllt. Diese Flasche 
wird in eine Schale mit heißem Wasser gestellt. Nr. 6 ist wieder 
eine Gaswaschflasche mit Barytlauge. Sie wird mit der Wasser
strahlpumpe verbunden. Durch Abklemmung der Klemmschraube 
an dem T -stück sowie durch eine ähnliche Regulation, die sich vor 
dem Natronkalkturm befindet, wird der Luftstrom so reguliert, 
daß mit mäßiger Geschwindigkeit Blase für Blase aufsteigt. 
Nr. 1 bis 3 dient dazu, die C02 der Luft zu absorbieren. Die 
Barytflasche Nr. 4 ist ein Indikator dafür, daß die Absorption 
vollkommen ist. Die Barytflasche Nr. 6 soll anzeigen, daß die 
Kohle frei von C02 ist. Dies ist zu Anfang des Versuchs noch 
nicht der Fall. Die Kohle enthält selbst noch C02 oder orga· 
nische Stoffe, welche bei der katalytischen Verbrennung an der 
Kohlenoberfläche C02 liefern. Wenn man sich überzeugt hat, 
daß die Barytvorlage N r. 6 sich trübt, leitet man längere Zeit 
(1 Stunde) Luft durch das Flaschensystem; die Barytvorlage 
Nr. 6 kann man dabei ausschalten; das Reaktionsgefäß mit der 
Kohle, Nr. 5, bleibt dauernd in warmem Wasser stehen. Dann 

9* 
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schaltet man eine frisch gefüllte Barytvorlage als Nr. 6 wieder 
ein und überzeugt sich, daß sie klar bleibt, wenn weiterhin 
5-10 Minuten Luft durchgeleitet wird. Ist das der Fall, so 
gibt man in das Reaktionsgefäß Nr. 5 jetzt 2 g Oxalsäure, 
schließt sofort wieder und stellt es wieder in das warme Wasser
bad (40-50°). Leitet man weiter Luft durch, so trübt sich 
in 10-15 Minuten die Barytvorlage stark: die Oxalsäure wird 
verbrannt oder "veratmet". 

Das Gelingen des Versuches hängt von der Kohlenart ab; 
nach 0. Warburg ist em wenn auch minimaler Eisengehalt der 
Kohle erforderlich. 

XI. Einfluß der h auf die Ferntentwirkung. 
In ähnlicher Weise wie auf die Farbe molekulardisperser 

Indikatoren (als Typus einer Reaktion im molekulardispersen 
Zustand), wie ferner auf den Zustand von Kolloiden, haben von 
allen physiologisch in Betracht kommenden Ionenarten die H-Ionen 
einen so überwiegenden Einfluß auch auf die Fermentwirkung, 
daß die Wirkung der anderen Ionenarten gewissermaßen als ein 
Korrektionsglied betrachtet werden kann. Es gibt auch Aus
nahmen: Die Wirkung der Speicheldiastase ist in hohem Maße 
auch von der Cl'-Konzentration abhängig. Betrachtet man aber 
die Cl' -Verbindung der Diastase als das eigentliche Ferment, so 
fügt sie sich dem obigen Gesetz ein. 

Die Deutung der H-Wirkung ist in doppelter Weise möglich: 
entweder man schreibt der h einen Einfluß auf die als Elektrolyte 
betrachteten Fermente zu, oder man schreibt der h einen Ein
fluß auf den kolloidalen Zustand der als Kolloide betrachteten 
Fermente zu. Beides ist möglich, beide Fälle sind durch Über
gänge miteinander verbunden und keine prinzipiellen Gegensätze; 
Fälle von ganz oder nahezu molekulardispersen Fermenten (In
vertase) sind wohl ebenso gesichert wie Fälle von hochkolloidalen 
Fermenten (Zymase, Atmungsferment). 

61. Übung. 

Der Einfluß der h auf die \Virkung der Speichel
diastase 1). 

Die Wirksamkeit der Speicheldiastase auf Stärke hängt in 
besonders hohem Maße von der Konzentration der Cl-Ionen und 

1! In Anlehnung an ,V. K Ringer, Zeitschr. f. physiol. Chemie 67, 
332 (1910., L. Michaelis und H. Pechstein, Biochem. Zeitschr. 59 
77. 1914. 
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der H-Ionen ab. Ohne Cl (bzw. einige andere ähnliche Ionen
arten wie Br) wirkt die Diastase überhaupt nicht. Mit steigender 
Cl-Konzentration erreicht die Wirkung bald ein Maximum, welches 
bei weiterer Steigerung des Cl-Gehalts nicht überschritten wird. 
Ein Gehalt von einigen Promille Cl reicht schon zur Entfaltung 
der maximalen Wirkung aus. Mit den H-Ionen ist es anders. 
Bei einer bestimmten h besteht ein Optimum der Wirkung, 
welches sowohl bei Über- wie Unterschreitung desselben ver
schlechtert wird. Wir werden im folgenden Versuch einen 
reichlich bemessenen, konstanten Cl-Gehalt wählen und die h 
variieren, um die optimale h zu suchen. 

Man kocht 2,5 g "lösliche Stärke" in 500 ccm 0,3 proz. 
NaCl-Lösung auf und füllt in 7 Erlenmeyerkolben je 50 ccm 
davon ein. Außerdem gebe man von den S. 8I beschriebenen 
Phosphatlösungen dazu: 

Nr. 1 2 3 4 5 6 7 

~ prim. Phosphat 4,7 4,4 3,3 2,5 I,7 0,6 0,3 

m -3- sekund. Phosphat 0,3 0,6 I,7 2,5 3,3 4,4 4,7 

Nun füllt man etwa 30 Reagenzgläser mit je 5 ccm einer 
äußerst stark verdünnten, ganz schwach hellgelben Lugolschen 
Lösung (etwa 1/Iooo normal Jodlösung) und hält diese für die 
weiteren Untersuchungen in Bereitschaft. In die 7 Erlenmeyer
kolben gibt man in Abständen von genau 2 Minuten der Reihe 
nach je 5 ccm eines I 00 bis I 000 fach verdünnten Speichels. 
Dann entnimmt man aus dem Kölbchen N r. 4 alle paar Minuten 
5 ccm und gibt sie in ein Jodröhrchen. Zunächst wird eine 
blaue Farbe entstehen, weiterhin eine violette, dann rot. Wenn 
die Farbe rotviolett bis fast rot geworden ist, beginnt die 
eigentliche Reihenentnahme. Man entnimmt den 7 Kölbchen 
der Reihe nach in Abständen von 2 Minuten je 5 ccm und gibt 
sie in ein Jodröhrchen. Das Resultat wird z. B. sein: 

1 2 3 4 5 6 7 

blau violett rot gelbrot rot rotviolett violett 

Die Wirkung ist also am weitesten fortgeschritten in Nr. 4. 
Nun bestimmt man mit der Methode S. 50 das Ph der in dem 
Erlenmeyerkolben übrig gebliebenen Lösung. Man wird finden 
Ph etwa = 6,8. 
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62. Übung. 

Das Wirkungsoptimum des Pepsin 1). 

Die Wirkung des Pepsins hängt so überwiegend von der h 
ab, daß die Wirkung der anderen Ionenarten dagegen fast ver
schwindend gering ist. Dies gilt ganz besonders, wenn das zu 
verdauende Eiweiß in gelöster Form, nicht als feste oder koa
gulierte Eiweißstücke zugegen ist. 

2 g Edestin werden 24 Stunden bei 37° mit 50 ccm 0,1 
nN aOH behandelt, dann mit Wasser auf 490 ccm und schließlich 
mit nHCl auf 500 ccm aufgefüllt. Dies ist dann eine 0,4 proz. 
Edestinlösung in 0,01 nHCl + 0,01 nNaCl. Diese Lösung ist im 
folgenden als "Edestinlösung" bezeichnet. 

Eine 0,5 proz. Lösung von "Pepsin Grübler" in Wasser wird 
als "Pepsinlösung" bezeichnet. Man stelle nun eine Mischung 
von je 6 ccm Edestinlösung, 0,4 ccm nHCl, 3,6 ccm Wasser und 
0,5 ccm Pepsinlösung in 5-6 Reagenzgläschen in gleichmäßiger 
Weise an, lasse sie bei Zimmertemperatur und unterbreche in 
Abständen von einigen Minuten die Verdauung der Reihe nach 
durch Zusatz von reichlich Natriumazetat in Substanz. Das 
unverdaute Edestin fällt dadurch aus. Man probiert auf diese 
Weise aus, wieviel Minuten man braucht, um das Edestin zu 
einem bedeutenden Teil, aber noch nicht völlig, zu verdauen. 
Hat man diese Zeit ungefähr bestimmt, so stelle man folgende 
Reihe an: 

Nr. 1 2 3 4 5 6 

Edestinlösung ccm 6 6 6 6 6 6 
nHCl ccm . 0 0,2 0,4 0,8 1,6 3,2 
destilliertes Wasser ccm 4 3,8 3,6 3,2 2,4 0,8 
Pepsinlösung ccm 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 

Nach Ablauf der im Vorversuch ermittelten Zeit unterbreche 
man in allen Röhrchen die Verdauung durch Zusatz von festem 
Natriumazetat und stelle fest, wo die Verdauung am weitesten 
vorgeschritten ist. Dies wird z. B. Nr. 2 sein. Die Ph·Messung 
wird am besten elektrometrisch gemacht, indem man ein Röhrchen 
der gleichen Zusammensetzung herstellt und, ohne Zusatz von 
Natriumazetat, zur Ph·Messung benutzt. Man wird als Opti
mum Ph = etwa 1, 7 finden. 

1) L. Michaelis und A. Mendelssohn, Biochem. Zeitschr. 65, 1. 
1914. 
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63. Übung. 

Das 'Virkungsoptimum der Katalase 1). 

Eine stark wirksame Katalasewirkung erhält man folgender
maßen 2). 50 g Kalbsleber werden mit Sand und Kieselguhr im 
Mörser verrieben und mit 30 ccm 93 proz. Alkohol verrührt. 
Nach einer Viertelstunde wird der Brei in einer Presse gut aus
gepreßt und der Preßsaft verworfen. Nun preßt man zweimal 
hintereinander mit 30 ccm Wasser aus, nachdem dieses vor dem 
Pressen mit dem Preßkuchen jedesmal gut verrührt worden ist. 
Diese beiden wäßrigen Preßsäfte vereinigt man; sie sind die 
Urlösung der Katalase. Die Lösung ist sehr lange haltbar, wenn 
sie mit etwas Toluol versetzt wird. Ein etwa allmählich sich 
abscheidender Niederschlag wird vor dem Versuch abfiltriert. Von 
dieser U rlösung braucht man für den Versuch eine Verdünnung 
von 1 : 50 000 in destilliertem Wasser (etwa 1 Liter). Ferner 
braucht man etwa 1 Liter Wasserstoffsuperoxyd (Perhydrol Merck) 
in der Verdünnung 1: 1000. 

Man setzt nun in einer Reihe von Erlenmeyerkolben folgende 
Mischungen an: 

Nr. 2 3 4 5 6 7 

0,1 n Natriumazetat ccm 2 2 2 2 2 2 
0,1 n Essigsäure 0 0,12 0,5 2 
1 n Essigsäure 0,8 3,2 
destilliertes Wasser. 3,2 3,08 2,7 1,2 2,4 0 

Ein weiterer Erlenmeyerkolben wird mit 1 ccm m/15 sekun
därem Natriumphosphat (s. S. 31) + 4,2 ccm destilliertem Wasser 
versetzt und als l. Röhrchen vor die anderen gestellt. Nun 
füllt man in jedes der 7 Röhrchen je 100 ccm der H202-Lösung 
ein, und dann in Abständen von je 2 Minuten je 50 ccm der 
Fermentverdünnung. Von Nr. 2 entnimmt man alle 5 Minuten 
eine Probe von 10 ccm, mischt sie mit etwa 5 ccm ver
dünnter Schwefelsäure und titriert sie mit 1/ 20 n. Kaliumper
manganatlösung. Zu Anfang wird man etwa 3 ccm Permanagnat 
verbrauchen, nach 10-20 Minuten nur noch die Hälfte. Ist so 
ein guter Fortschritt der Wirkung erkennbar geworden, so ent
nimmt man allen Kolben der Reihe nach in Abständen von 
2 Minuten 25 ccm, gibt sie sofort in ein Gefäß, welches 10 ccm 
verdünnte Schwefelsäure enthält und titriert mit Permanganat. 

1) L. Michaelis und H. Pechstein, Biochem. Zeitschr. 53, 320. 1913. 
2 S. P. L. Sörensen, Biocbem. Zeitschr. 21, 131. 1909. 
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Nach dem Zusatz der Schwefelsäure braucht die Titration nicht 
gleich zu erfolgen. Man beende erst in Ruhe alle Entnahmen. 
Man wird finden, daß die einzelnen Kälbchen weniger Perman
ganat verbrauchen als dem Anfangswert entspricht. Der Umsatz 
ist am größten und untereinander fast gleich von Nr. 1 bis 3, 
dann wird er kleiner, und in Nr. 7 verbraucht man fast die An
fangsmenge des Permanganat. Das Optimum ist also sehr breit 
und erstreckt sich von stark alkalischer Reaktion (ph fast = 9) 
bis Ph = 5,5. Nach der alkalischen Seite wird es bei dieser 
Versuchsordnung noch nicht einmal überschritten, wohl aber 
nach der sauren Seite. Die Messung der h kann in den übrig 
gebliebenen Proben kolorimetrisch geschehen; man wartet damit 
am besten, bis alles H20~ zerstört ist. 

XII. Messung der elektrischen Leitiähigkeit 
einer Lösung. 

64. Übung. 

l. Schema des Apparates in der Anordnung nach Kohl
rausch (Fig. 21). A ist ein Akkumulator, dessen Pole über das 
kleine lnduktorium I und einen regulierbaren Gleitwiderstand 
(man braucht nur wenige Ohm) vermittels eines Stromschlüssels 

geschlossen werden können. 
DerVorschaltwiderstand wird 
derart eingestellt, daß ge
rade eben noch das Induk
torium mit dem Wagnersehen 

a~--~------N-----~lJ Hammer in Betrieb gehalten 
werden kann; je schwächer 
der Strom, desto besser. 
Die Klemmschraubenpole des 
Sekundärstroms werden Fig. 21. Schema des Ä pparates zur 

Messung der Leitfähigkeit. wie in der Zeichnung ge-
schaltet. R ist ein Rheostat 

von mindestens 1 bis 1000 Ohm (für schlecht leitende Flüssig
keiten braucht man bis 10000 Ohm), W ist der zu messende 
Widerstand in dem Widerstandsgefäß, das noch genauer weiter 
unten beschrieben wird. ab ist ein dünner, auf einem in Milli
meter geteilten Maßstab von 1 m Länge ausgestreckter Draht 
aus Platin-Iridium oder aus Konstantan, d ist ein Gleitkontakt, 
T ein Telephon. Das Induktorium wird von einem Kasten über
deckt, damit sein Ton nicht direkt hörbar ist. 
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Wenn sich der Widerstand ad zu dem Widerstand db verhält 
wie R : W, ist zwischen den Punkten a und b kein Potential· 
unterschied, und das Telephon schweigt. Die Messung des un· 
bekannten Widerstandes W besteht also darin, daß man die
jenige Stellung des Schleifkontaktes d ausprobiert, bei der das 
Telephon schweigt oder wenigstens ein Tonminimum ist. 

Den Widerstand R kann man beliebig wählen; am vorteil
haftesten so, daß der Schleifkontakt nicht zu weit von der Mitte 
des Meßdrahtes entfernt ist, wenn das Tele
phon schweigt; dann sind die Fehlerquellen 
der Messung am kleinsten. 

Es wird ein geprüfter Rheostat und ein 
gut geprüfter (evtl. mit nötigen Korrektur
angaben versehener) Meßdraht als gegeben 
vorausgesetzt. (Siehe hierüber 0 s t w a l d · 
Luther, Physiko-chemische Messungen.) 

Vorteilhaft ist es, einen "Funkentöter" 
an das lnduktorium zu schalten. Dieser be
steht aus einem Kondensator von 1/2 Mikro
farad in der Schaltung der Fig. 22 (K). 

Das Aufsuchen des Tonminimum ge
schieht, indem man, das Telephon am Ohr, 
den Gleitkontakt in pendelnder Bewegung 

Fig. 22. Schaltung des 
Kondensators K als 

Funkentöter. 

um den Ort des Tonminimums auf- und abschiebt, die Exkur· 
sionen immer mehr einengt und so das Minimum auf möglichst 
weniger als 1 mm genau ermittelt. Die Güte 
des Tonminimum ist u. a. um so schärfer, je 
größer die Elektrodenfläche im "Widerstands· 
gefäß", aber auch, je größer der Widerstand (bis 
zu einer gewissen Grenze) in demselben ist. Zur 
Erhöhung der Oberfläche der Elektroden werden 
diese mit Platinschwarz überzogen. 

2. Das Widerstandsgefäß hat für physio· 
logische Zwecke am besten die nebenstehende 
Form von Arrhenius. Die Elektroden bestehen 
aus zwei starken, nicht biegsamen Platinblechen, 
die in starrer, unbeweglich fester Lage ver
mittels starker kurzer Platindrähte an Glas· 
röhren augeschmolzen sind. Die Platindrähte Fig. 23. Wider
durchbohren das Glasrohr, innen werden sie ver- standsgefäß. 
mittels eines Quecksilberkontakts und einge· 
steckter Kupferdrähte in den Stromkreis angeschlossen. Die 
Platinplatten werden zunächst mit konzentrierter H2S04 + Bi-
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chromat gereinigt, gewässert und dann mit Platinschwarz über
zogen. Dies geschieht, indem man in das Gefäß die Platinierungs
fl.üssigkeit nach Lummer (1 g Platinchlorid + 0,02 g Bleiazetat 
auf IOO g Wasser) füllt und den Strom eines zweizelligen Akkumu
lators (4 Volt) unter zeitweiliger Wendung des Stromes IO bis 
I5 Minuten hindurchschickt. Die Platinplatten müssen samt
schwarz sein; bei Elektroden, die schon wiederholt platiniert 
worden sind, genügen I-2 Minuten. Dann werden die Elek
troden mit Wasser gewaschen und die letzten hartnäckig haf
tenden Reste des Platinsalzes dadurch reduziert, daß man das 
Gefäß mit verdünnter HzS04 füllt und wieder unter wiederholter 
Wendung den Strom hindurchschickt. Zum Schluß werden die 
Elektroden mehrere Stunden in destilliertem Wasser gewaschen, 
welches häufig gewechselt wird. 

Da die Leitfähigkeit stark von der Temperatur abhängig 
ist, muß das Leitfähigkeitsgefäß in einem Wasserbad mit genau 
regulierter Temperatur stehen. 

3. Man beginnt die Untersuchung damit, daß man den 
Widerstand einer sehr genau hergestellten O,I n.KCl-Lösung mißt. 
Das KCl (pro analysi, Kahlbaum) wird vor der Abwägung 
schwach geglüht und nach dem Erkalten im Exsikkator gewogen. 
7,44 g werden auf 1 Liter ausgekochtes und wieder abgekühltes 
Wasser (besser noch in Leitfähigkeitswasser, s. unten) gelöst. 

Findet man den Widerstand = W Ohm, so nennt man ~ die 

Leitfähigkeit der KCl-Lösung in diesem Widerstandsgefäß. Die 
Leitfähigkeit muß aber bezogen werden auf ein Leitfähigkeits
gefäß von I qcm großen Elektroden im Abstand von I cm; dies 
ist die spezifische Leitfähigkeit der Lösung, K. Die (bekannte) 
spezifische Leitfähigkeit dieser 0,1 n.KCl-Lösung beträgt bei I8° 
0,01ll9; bei I9° O,Oll43; bei 25° 0,01288; bei 35° 0,01539. 
Findet man nun in dem benutzten Gefäß bei 18° eine Leitfähigkeit 

i, so muß man diese mit 0,0 I1I9 · W multiplizieren, damit 

O,Olli9 herauskommt. Mit diesem Faktor 0,01ll9 · W muß 
man dann jede Leitfähigkeitsmessung, die mit diesem Gefäß 
gemacht wird, multiplizieren, um die "spezifische" Leitfähigkeit 
zu erhalten. Der Faktor 0,0Ill9 · W = C nennt man die Kapa
zität des Gefäßes. W ist, wie ersichtlich, der Widerstand der 
O,I n.KCl-Lösung in dem Gefäß, gemessen in Ohm. So wird die 
Kapazität des Gefäßes geeicht, und diese Eichung öfters wiederholt, 
besonders nach einer Platinierung. Findet man z.B. W =50 Ohm, 
so ist die Kapazität des Gefäßes C =50· 0,01ll9 = 0,5595. Mißt 
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man dann eine unbekannte Lösung und findet ihren Widerstand 
z.B. = 60 Ohm, so ist die Leitfähigkeit dieser Lösung in diesem 

1 1 
Gefäß = (fö, also die spezifische Leitfähigkeit K = 60 · 0,5595 

= 0,00933. 
Ist die zu untersuchende Flüssigkeit die Lösung eines ein

heitlichen reinen chemischen Stoffes von der molaren Konzen
K 

tration c, so nennt man - die molare Leitfähigkeit 11. 
c 

Hat die zu untersuchende Lösung eine sehr geringe spezi
fische Leitfähigkeit (etwa < 0,001), so genügt zur Reinigung 
des Lösungswassers nicht das Austreiben der 002 durch Kochen; 
auch die Leitfähigkeit der sonstigen Verunreinigungen fällt dann 
störend ins Gewicht. Man benutzt "Leitfähigkeitswasser". Man 
benutzt für Rchlecht leitende Lösungen ferner nicht platinierte, 
sondern blanke Platinelektroden. 

Die spezifische Leitfähigkeit des reinsten bekannten Wassers 
ist = 0,4 · 10-7• Zweimal destilliertes, in Silberkühlern auf
gefangenes Wasser hat eine Leitfähigkeit meist nicht größer als 
2 · lO-s, was für die meisten Zwecke ausreichend rein ist. Ge
wöhnliches destilliertes Wasser hat je nach seinem 002-Gehalt 
Leitfähigkeiten um 10-5• Leitfähigkeitswasser kann in paraf
finierten Glasballons von Kahlbaum bezogen werden. Bei der 
Entnahme muß es vor der C02 der Luft gehütet werden. 

Für Übungen in der Messung der Leitfähigkeit von Blut, 
Harn u. dgl. werden diese Angaben genügen. :Für andere Zwecke 
siehe Ostwald-Lu ther, Physiko-chemische Messungen. 

XIII. lUessung elektronwtorisclter Kräfte. 
Die Messung elektromotorischer Kräfte hat sich als eine 

Methode von unabsehbarer Fruchtbarkeit für die Biochemie er
wiesen. Sie übertrifft die Leitfähigkeitsmessungen an Vielseitig
keit der Verwendungsmöglichkeit und an Eindeutigkeit der Be
funde bei weitem. Sie ist die Grundlage für die Messung der h; 
alle anderen Methoden der h-Messung müssen durch diese geeicht 
werden. Ihr Anwendungsgebiet erweitert sich ständig. 
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65. Übung. 

Herstellung eines Normalelements 1). 

Das gebräuchlichste Normalelement ist das Kadmium-Normal· 
element. Das Gefäß dieses Elements (Fig. 24) hat eine H-förmige 
Form und ist mit zwei eingeschmolzenen Platindrähten versehen, 

die zu den Klemmschrauben 
führen. Man braucht zu 
seiner Füllung folgende Re· 
agenzien: 

1. Reines Quecksilber. 
Dasselbe kann aus käuf· 
lichem, reinem, destilliertem 
Quecksilber folgendermaßen 
bereitet werden. In einer 
50 ccm fassenden Flasche 
werden 20 ccm Quecksilber 

Fig. 24. Normalelement. mit 20 ccm einer etwa 1 proz. 
Lösung von Merkuronitrat 

(nicht Merkurinitrat) und einigen Tropfen Salpetersäure 1/2 Stunde 
lang heftig geschüttelt, die Lösung vom Hg abgegossen, das 
Quecksilber mit dest. Wasser gewaschen und diese Prozedur noch 
einmal wiederholt. Nachdem das Hg gründlich mit destil· 
liertem Wasser gewaschen ist, wird der Inhalt der ganzen 
Flasche in eine Porzellanschale gegossen, das Wasser abgegossen 
und der Rest mit Bäuschen von Filtrierpapier aufgesaugt. Will 
man das Hg noch filtrieren, so geschieht das durch ein Filter, 
in dessen Spitze mit einer Glasnadel einige feine Löcher ge· 
bohrt sind. 

2. Reines Kadmium. Man bestelle es gleich in Stücken von 
1 - 2 g, da es sich sehr schwer zerschlagen läßt. Das reinste 
Kadmium von Kahlbaum war bisher immer brauchbar (d. h. ab· 
solut Zn-frei). Über die Reinheitsprüfung des Kadmium siehe 
Ostwald-Luther, Physiko-chemische Messungen. 

3. Reines Kadmiumsulfat und eine gesättigte Lösung des· 
ielben, etwa 50 ccm. Diese Lösung wird einige Tage vorher an· 
gesetzt, da die Sättigung nur langsam erfolgt. 

4. Merkm·osulfat (nicht Merkurisulfat). Es wird von allen 
löslichen Hg-Salzen dadurch befreit, daß man es in einem Becher
gläschen mit einigen Kubikzentimetern der Kadmiumsulfatlösung 

I) Im wesentlichen nach 0 s t w a I d ·Lu t her, Physiko·chemische Mes
sungen. 
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einige Minuten wäscht, dekantiert, und dies dreimal wiederholt. 
Zum Schluß wird die Lösung, soweit es geht, abgegossen und 
verworfen. 

Gleichzeitig bereite man Kadmiumamalgam. Ein abgewogenes 
Stück Kadmium (etwa 2 g) wird mit der 6- bis 8fachen Gewichts
menge des reinen Quecksilbers in einer Porzellanschale zusammen
geschmolzen, ein wenig gekühlt und noch flüssig in den einen 
Schenkel des H-Gefäßes soweit eingefüllt, daß der eingeschmolzene 
Platindraht sehr reichlich bedeckt ist. Das Amalgam erstarrt 
bald. Diesen Pol des Elements markiere man sofort als den 
negativen. 

In den anderen Schenkel wird etwa ebensoviel reines Queck
silber eingefüllt. Das währenddessen gewaschene, noch feuchte 
Merkurosulfat wird nunmehr mit einigen Tropfen Quecksilber und 
ganz wenig Kadmiumsulfatlösung in einer Reibschale zu einem 
gleichmäßigen grauen Brei verrührt. Von diesem gieße man auf 
das Quecksilber (nicht auf das Amalgam!) eine etwa 5 mm hohe 
Schicht. Nun fülle man beide Schenkellocker mit groben Kristall
stücken von Kadmiumsulfat fast auf und fülle schließlich alles 
mit der gesättigten Kadmiumsulfatlösung. Die Öffnungen werden 
mit nicht überstehenden, einigermaßen schließenden Korkscheiben 
verschlossen. Mindestens unter einer derselben muß eine Luft
blase bleiben, um Wärmeausdehnung der Flüssigkeit zu gestatten. 
Die Korken werden mit geschmolzenem Paraffin oder Siegellack 
gedichtet und gefestigt. Das Element kann sogleich benutzt 
werden. Es ist das Eichungsinstrument für elektromotorische 
Kräfte. Seine EMK beträgt bei Zimmertemperatur 1,0187 Volt 
und hängt innerhalb aller in Betracht kommenden Temperatur
intervalle kaum von der Temperatur ab. Je nach der Reinheit 
der augewandten Materialien können kleine Abweichungen 
vorkommen; bei reinen Materialien ist der erlaubte Fehler 
+ 0,0002 Volt. Es kann durch Vergleich mit einem von der 
physikalisch-technischen Reichsanstalt geeichten "transportablen 
Westonelement" geeicht werden. Die Eichung des "Gebrauchs
elements" erfolgt auf die Weise, daß mit der gleich zu be
schreibenden Kompensationsmethode mit Hilfe eines amtlich ge· 
eichten Elements die EMK eines Akkumulators bestimmt wird, 
und dann mit Hilfe dieses Akkumulators sofort hinterher die EMK 
des zu prüfenden Elements. Das "Westonelement" enthält kein 
überschüssiges CdS04, sondern bei 4 ° gesättigte Lösung. Seine 
EMK soll1,0186 Volt bei Zimmertemperatur (innerhalb aller in Be
tracht kommenden Temperaturschwankungen) betragen. Die Halt
barkeit eines Kadmiumelements ist unbegrenzt, wenn man ihm 



142 M:essung elektromotorischer Kräfte. 

keinen Strom entnimmt, wenn es also immer nur in ganz 
oder nahezu kompensierter Schaltung zur Eichung des Akkumu
lators benutzt wird. Ist einmal vorübergehender Kurzschluß vor
gekommen, so kann die EMK um mehrere Millivolt sinken, erholt 
sich aber nach einigen Stunden wieder. Man benutzt zur Arbeit 
immer nur das selbstgefertigte Kadmiumelement. Das geeichte 
Westonelement dient nur zur gelegentlichen Kontrolle des Arbeits
elements. 

66. Übung. 

Der Gebrauch des Kapillarelektrometers. 

Das Kapillarelektrometer besteht aus einem S ta ti v mit kleinem 
Mikroskop (50fache Vergrößerung), dem Elektrometerrohr 
und dem Kurzschluß. Das Stativ (S. 148) dient dazu, das 

Fig. 25. 

Elektrometerrohr in richtiger Weise vor 
dem Mikroskop einstellen zu können. Als 
Elektrometerrohr benutzt man am besten 
eine geschlossene Form, wie neben-

leer stehende Abbildung (Fig. 25). D ist ein 
Deckgläschen, welches mitKanadabalsam 
aufgekittet wird. Die Dicke der Kapil-

~ Sf4 lare ist von größter Wichtigkeit für die 
Empfindlichkeit des Instruments. Sie 
soll nicht zu weit sein; aber auch nicht 
zu eng, weil dann das Hg oft nicht frei 
spielt. Vor dem Instandsetzen des Ap
parats wird durch geeignetes Kippen 
der größere Teil des Quecksilbers zu
nächst in das nicht zur Kugel erwei
terte Glasrohr gebracht. Nunmehr halte 
man das Rohr fast senkrecht., so, daß 

Kapillarelektrometer. 

das Glaskugelende nur leicht nach unten 
geneigt ist, und lasse so viel Quecksilber 
durch die Kapillare in die Kugel über
tropfen, daß, wenn das Abtropfen durch 
plötzliches Aufrichten des Kugelendes 
unterbrochen wird, sein Meniskus etwa 
in der Mitte des Deckglases stehen 

bleibt. Nunmehr wird das Rohr am Stativ befestigt und so ein
gestellt, daß man den Meniskus scharf im Mikroskop sieht. 
Künstliche Beleuchtung ist bei geeignetem Licht (Tisch am 
Fenster) nicht erforderlich. Die Verbindungsdrähte werden wie 
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in dem Schema Fig. 26 geschaltet. Es müssen gut isolierte 
Drähte genommen werden für alle Leitungen. c stellt den 
"Kurzschluß" dar. Er ist zweckmäßig auf dem Fuß des Stativ 
befestigt als ein Quecksilbertauchkontakt oder als Winkelhebel
kontakt. Die mit Pfeilen bezeichneten Leitungsdrähte sind für 
Zu- und Abfuhr des zu messenden Stroms bestimmt; auf ihrem 
Wege muß sich irgendwo eine Unterbrechungsstelle befinden, die 
nur im Augenblick der Messung kurze Zeit (l Sekunde und 
weniger) geschlossen wird. Der Kurz
schluß dagegen muß dauernd geschlossen 
sein und wird nur ganz unmittelbar vor 
jeder Messung geöffnet und nach der
selben (d. h. l Sekunde später) wieder 
geschlossen. Das auf dem Stativ mon
tierte Elektrometerrohr muß zunächst 
mehrere Stunden, am besten 24 Stunden, 
bei geschlossenem Kurzschluß stehen 
bleiben. Es ist brauchbar, sobald es 
folgende Proben besteht: l. Wenn man 
den Kurzschluß öffnet (sowenig als ir
gend möglich mit den Fingern anfassen!), 
muß der Meniskus in Ruhe bleiben oder 
jedenfalls in einigen Sekunden keine 
größere Bewegung machen. 2. Wenn 
man vorsichtig nunmehr bei geöffnetem 
Kurzschluß einen schwachen Strom 
durchschickt, muß er sich deutlich be
wegen. Einen solchen Prüfungsstrom er
zeugt man einfach folgendermaßen. Man 
steckt in die beiden Klemmschrauben des 

1/g 

Fig. 26. 
Schema der Schaltung des 

Kapillarelektrometers. 

Kurzschlusses statt der mit Pfeilen bezeichneten Drähte (Fig. 26} 
zwei ·kurze einzelne Drähte aus ungleichem Metall (z. B. Cu-Messing 
oder selbst nur zwei Messingproben, oder Cu-Fe; schließlich be
stehen die Klemmschrauben selber niemals aus ganz gleichem 
Metall) und berührt, nachdem man kurz vorher den Kurzschluß 
geöffnet hat, die beiden Drähte mit zwei verschiedenen Fingern. 
Der Meniskus muß sich kräftig bewegen. Wechselt man die 
Drähte um, muß er sich ebenso leicht nach der anderen Seite 
bewegen. Man warte bei diesen Beobachtungen nicht, bis der 
Stand des Meniskus konstant geworden ist. Bloße Konstatierung 
einer Bewegung über mehrere Striche des Mikrometerokulars 
genügt; dann schließe man sofort wieder kurz. 

Ist das Elektrometer unempfindlich, so wird es oft durch 
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folgenden Kunstgriff empfindlicher. Man schicke einen Strom 
(wie oben) längere Zeit (minutenlang) hindurch in derjenigen 
Richtung, daß der Meniskus im Mikroskop nach oben (in Wirk
lichkeit nach unten) geht. (Niemals aber schicke man langere 
Zeit einen Strom durch, bei dem der Meniskus im Mikroskop 
nach unten geht; dann entwickelt sich am Meniskus eine Wasser
stoffblase und das Elektrometer muß ganz von vorn wieder in 
Ordnung gebracht werden.) Dann schließt man wieder kurz, 
bis die oben angegebenen Prüfungszeichen richtig ausfallen. Bei 
guter Behandlung bleibt ein Meniskus über Monate brauchbar. 
Der Anfänger wird ihn häufig erneuern müssen. 

67. Übung. 

Herstellung der Kompensationsschaltung zur Messung 
elektromotorischer Kräfte mit Hilfe eines Meßdrahts. 

Alle Leitungsdrähte müssen bis auf ihre Enden gut isoliert 
sein. Die Enden der Drähte müssen blank geputzt werden. 
Kontaktstellen, besonders federnde oder schleifende Kontakte 
(z. B. am Kurzschluß des Elektrometers in dem beschriebenen 
Modell) müssen gelegentlich mit einem Tropfen Petroleum be
feuchtet werden. 

Die Schaltung geschieht nach dem Schema Fig. 27. A ist 
em Akkumulator, BO der Meßdraht (wie bei der Leitfähigkeits

-A+ 
messung), D der Schleif
kontakt. G ist das Kapillar
elektrometer, H das in Frage 
stehende galvanische Ele
ment, in unserem Falle das 
Kadmiumelement Man 

B'---------1;-----.....::;.-=..,c achte genau auf die Stel
lung der Pole von Akku
mulator und Kadmium
element! Anderenfalls kom-

Fig. 27. pensieren sich die elektro-
Schema der Kompensationsschaltung. motorischen Kräfte nicht, 

sondern addieren sich; das 
Normalelement und das Elektrometer werden auf lange Zeit 
unbrauchbar gemacht. 

Nicht in der Figur gezeichnet, aber nicht zu vergessen ist 
ein Kontakt zum Öffnen und Schließen zwischen A und B, und 
ein zweiter irgendwo auf der Strecke DGHO. Der Stromkreis 
ABDOA heißt der Hauptstromkreis. Er wird einige Zeit vor 
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Beginn des Versuchs geschlossen und kann am besten die ganze 
Zeit des Versuchs geschlossen bleiben. Die Drähte AB und AC 
müssen stark ( 1 mm) und nicht überflüssig lang sein. 

Der Kreis DGHOD heißt der Nebenstromkreis. Die Drähte 
in demselben dürfen beliebig dünn sein. 

Der Stromweg DGHC muß zunächst ungeschlossen bleiben 
(der Kurzschluß des Elektrometers natürlich geschlossen!); H soll 
also zunächst repräsentiert werden durch das Kadmiumelement. 
Man stelle den Schleifkontakt D etwa in die Mitte des Meß
drahtes. Das ist die Grundstellung des Apparats, von der wir 
immer wieder ausgehen. 

68. Übung. 

lUessung der EMK des Akkumulators. 
Der Akkumulator hat frisch nach der Ladung eine EMK 

von merklich mehr als 2 Volt. Man lasse den Hauptstromkreis, 
wenn der Akkumulator frisch geladen ist, erst einige Zeit ge
schlossen. Dann fällt die EMK ein wenig und hält sich lange 
Zeit konstant gegen 2 ~1,85 Volt, ganz allmählich abnehmend. 
Sobald sie 1,85 Volt erreicht, lade man neu auf. Im Zustande 
mittlerer Ladung bleibt die EMK sehr lange gleich. In diesem 
Zustande beginne man die Messung seiner EMK, von der Grund
stellung ausgehend, folgendermaßen: l. Schließen des Haupt
stromkreises. 2. Öffnen des Elektrometerkurzschlusses, rasch be
obachten, ob der Meniskus des Elektrometers in 1 - 2 Sekunden 
sich nicht ändert, dann sofort auf einen Bruchteil einer Sekunde 
den Nebenstromkreis schließen, indem man gleichzeitig das 
Elektrometer beobachtet. Sobald man die Bewegung desselben 
gesehen hat, den Nebenstromkreis wieder öffnen. 3. Kurzschluß 
des Elektrometers wieder schließen. 

Man hat nun beobachtet, ob der Meniskus nach oben oder 
nach unten gegangen ist. Nun verstellt man den Schleifkon
takt D ein wenig, wiederholt das ganze und beobachtet, ob der 
Ausschlag des Elektrometers größer oder kleiner wird. Je nach 
dem erhaltenen Resultat verschiebt man nun den Schleifkon
takt D nach der Richtung, daß der Ausschlag voraussichtlich 
kleiner wird, und wiederholt die Beobachtung. Man verschiebt 
weiter, bis der Ausschlag nach der anderen Seite erfolgt, und 
sucht diejenige Stelle auf, bei der der Ausschlag = 0 wird. Wird 
der Elektrometerausschlag kleiner und kleiner (3-4 Teilstriche des 
Mikrometerokulars), kann man den Nebenstromkreis etwas länger 
zur Beobachtung geschlossen halten. Ist der Ausschlag nur noch 

Michaelis, Physikalische Chemie. 2. Auf!. lO 



146 Messung elektromotorischer Kräfte. 

spurenweise, aber erst dann, so kann man zur definitiven Auf
suchung der Nullstellung besser folgendes Verfahren anwenden: 
l. Öffnen des Elektrometerkurzschlusses, 2. Schließen des Neben
stromkreises auf 2- 3 Sekunden, ins Mikroskop blicken und dann 
den Elektrometerkurzschluß plötzlich schließen. Man sieht das 
Elektrometer in seine Ruhestellung zurückzucken. Dieses Zurück
zucken geht schneller als das Umgekehrte, ist daher leichter zu 
beobachten. Dann sofort wieder den Nebenstromkreis öffnen. Mit 
diesem Verfahren findet man die wirkliche Nullstellung inner
halb eines Bruchteiles eines Millimeters des Meßdrahtes genau. 

Ein gut empfindliches Elektrometer soll, wenn die Stellung 
um 1 mm von der Nullstellung entfernt ist, einen Ausschlag 
von 2- 4 Teilstrichen des Okularmikrometers geben. Man prüfe 
hiernach die Empfindlichkeit des Elektrometers gelegentlich. 

Berechnung des Versuchs. Da der Widerstand AB + AC 
gegenüber dem Meßdraht vernachlässigt werden kann, ist zwi
schen B und C dieselbe Potentialdifferenz, wie zwischen den 
Klemmen des Akkumulators, EAcc· Es ist nun bei Nullstellung 
die EMK des Kädmiumelements, E Cad, gleich der Potential
differenz zwischen D und C (Enc). 

Nun ist 
Enc : EBc = Längenc : LängeBc· 

Also die gesuchte EMK des Akkumulators, EBc 

oder 

E E LängeBc 
BC = DC • ~ .. --

Langenc 

BC 
EAcc = Ecad • DC 

(Man beachte, dali hier das Verhältnis BC: DC maßgeblich ist, 
während bei der Leitfähigkeitsmessung BD: DC gesucht wird!) 
Ist also 

Ecad = 1,0185 Volt, BC = 1000 mm, DC = 555,5 mm, 

so ist 
EAcc = 1,0185 · 1000: 555,5 = 1,8335 Volt. 
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69. Übung. 

Der Gebrauch der Rheostaten mit Vorschaltwiderstand 1). 

Direkte Ablesung der Millivolt. 

Wer viel Messungen macht., dem sei folgendes Verfahren emp· 
fohlen: An Stelle des Meßdrahtes B D C in Fig. 2 7 benutze man zwei 
Rheostatenkästen in der Schaltung der Fig. 28. Jeder Kasten 
hat einen Satz von 1, 2, 2, 5, 10, 20, 20, 50, 100, 100, 200, 
500 Ohm (zusammen 1110 Ohm). Die Stöpsel des linken Rheo
staten entferne man vor der Messung völlig. Wenn man jetzt 
z. B. den 50· Ohmstöpsel des rechten Kastens auf die entspre· 
chende Stelle des linken steckt, ist es dasselbe, als wenn man 
an einem 1110 mm langen Meßdraht den Schleifkontakt von 
seinem äußersten rechten Ende 50 mm nach links gerückt hätte. 
Jedes Ohm, welches man vom rechten Kasten zum linken be
fördert, bewirkt, daß der Potentialabfall zwischen D und C um 
1 huo des ganzen Akkumulatorwertes vermehrt wird. Der Ab· 
fall zwischen D und C ist also den aus dem rechten Kasten in 
den linken übertragenen Ohmzahlen proportional. Man . kann 
diesen Proportionalitätsfaktor der Bequemlichkeit wegen so ein
richten, daß jedes Ohm 1 Millivolt bedeutet. Zu diesem Zweck 
braucht man nur die EMK des Akkumulators durch einen zwischen 
A und B eingeschalteten Vorschaltwiderstand so zu schwächen, 
daß, wenn 1018,5 Ohm nach links herübergestöpselt sind, gegen 
das Kadmiumelement Stromlosigkeit herrscht. Der Vorschalt
widerstand ist ein regulierbarer Gleitwiderstand von insgesamt 
1500-2500 Ohm (Fig. 23), mit einer groben und einer feinen 
Regulierung, ohne sonstige Kalibrierung. Man verfahrt also fol
gendermaßen : 

Man entfernt alle Stöpsel des linken Rheostaten und bringt 
1018 Ohm von rechts nach links. Man stellt zunächst den Vor· 
schaltwiderstand etwa in mittlerer Stellung des Gleitkontaktes 
ein und macht wie früher eine Ablesung am Kapillarelektro
meter. Man sucht nun diejenige Stellung des Vorschaltwider
standes heraus, bei welcher Stromlosigkeit ist. Genauer: · man 
sucht diejenige Stellung, bei der die Stöpselung 1018 Ohm einen 
kleinen Ausschlag des Elektrometers in der einen Richtung, 
1019 einen ebensolchen in der anderen Richtung gibt. Wenn 
man so arbeitet, braucht man niemals die EMK des Akkumu
lators selbst zu kennen. Man reguliert nur immer den Vor-

1) L. Michaelis, Die Wasserstoffionenkonzentration, 2. Aufl. Berlin: 
J ulius Springer 1922. 
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schaltwiderstand, daß er der obigen Bedingung genügt. Dann 
bedeutet bei den nunmehr folgenden Messungen unbekannter 
elektromotorischer Kräfte, welche an die Stelle des Kadmium
elements gesetzt werden, jedes Ohm, das von rechts nach links 
gesetzt werden muß, um Ruhe des Elektrometers zu erreichen, 
genau ein Millivolt. Die Zehntel- Millivolt werden geschätzt. 
Hiermit ist der Apparat für die Messung einer beliebigen EMK 
vorbereitet. 

70. Übung. 

Herstellung von Kalomelelektroden und Cl-Konzen
trationsketten mit solcheiL 

Eine Kalomelelektrode nennt man eine Elektrode aus Queck
silber, welches irgendeine mit Kalomel gesättigte Flüssigkeit be
rührt. Das Potential einer solchen Elektrode hängt von der 
Zusammensetzung dieser Flüssigkeit ab. Wir wählen als Flüssig_ 
keit zunächst eine 0,1 normale 
KCl-Lösung. Reinstes KCl {pro 
analysi, Kahlbaum) wird kurz 
schwach geglüht. Nach dem 
Erkalten im Exsikkator werden 
7 4,56 g in Wasser gelöst und 
genau auf einen Liter (im Meß
kolben) aufgefüllt. Dies ist eine 
normale Lösung, von der man 
durch sehr genaues Verdünnen 
eine zehnfache Verdünnung her
stellt. 

Als Elektrodengefäß benutzt 
man die nebenstehende Form 
(Fig. 29). Der Boden des Ge
fäßes wird mit einer Schicht 
reinen Quecksilbers (Reinigung 
siehe S. 140) gefüllt, so weit, 
daß der Platinkontakt gut unter
taucht. Es ist zu empfehlen, 
diesen Platinkontakt vorher zu 
amalgamieren. Es kommt leicht 
vor, daß das blanke Platin, 
trotzdem es unter das Queck
silber taucht, durch eine kapil
lare Schicht von Flüssigkeit mit 

Fig. 29. Kalomelelektrode. 
Als Füllung ist die der "gesättigten" 
Kalqp1elelektrode dargestellt (siehe 
75. Ubung). Hier wäre an Stelle 
von "gesättigte K Cl-Lösung" zu 
setzen: "0,1 n. KCl-Lösung", und 
die Schicht "festes K Cl" würde 

fortfallen. 
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der über das Quecksilber zu schichtenden Lösung in Berührung 
tritt. Dann erhält man oft um mehrere Millivolt falsche oder 
schwankende Potentiale. Diese Amalgamierung geschieht folgen· 
dermaßen. Der Platinkontakt wird in konzentrierter Schwefel
säure gereinigt und gewaschen und als Kathode in ein Gefäß 
mit einer Lösung von 1% Merkuronitrat mit einigen Tropfen 
HNOa gesteckt, während als Anode eine kleine Platinelektrode 
fungiert. Nun wird der Strom eines einzelligen (2 Volt) Akkumu
lators ganz kurze Zeit hindurchgeschickt, nicht länger als bis das 
Platin von einer grauen Quecksilberschicht soeben überzogen 
scheint (1 Minute). Amalgamiert man zu lange oder mit zu 
starkem Strom, so haftet das Quecksilber nicht, sondern setzt 
sich in glänzenden Tropfen ab. Nun wird in Wasser abgewaschen 
und durch Absaugen mit Fließpapier vorsichtig getrocknet. Der 
Platinkontakt wird jetzt in das Elektrodengefäß eingesetzt, der 
Glasschliff etwas gefettet. 

Nun wasche man ein kleines Löffelehen Kalomel (das Prä
parat der Apotheken, oder von Kahlbaum) in einer Schale mit 
etwa 30 ccm der später anzuwendenden (also 0,1 n) KCl-Lösung 
einige Minuten unter Umrühren mit einem Glasstab, lasse dann 
das Kalomel sich möglichst absetzen, gieße die Lösung ab und 
wiederhole das Waschen 5-6mal. Zum Schluß wird es mit 
etwas KCl-Lösung in das Elektrodengefäß hineingesogen. Der 
Pt-Kontaktstöpsel wird dabei am besten nicht herausgenommen, 
um die Platinspitze nicht zu verschmieren. Nachdem das Kalo
mel sich gesenkt hat (es braucht nur eine Schicht von mini
maler Dicke zu bilden), saugt man das Gefäß mit der KCl-Lösung 
fast voll. Das Abflußrohr muß luftblasenfrei gefüllt sein. Man 
schließt den Hahn und stellt die Elektrode sofort an einem Stativ 
so auf, daß das Abflußrohr in eine Lösung von 0,1 n. KCl taucht. 

Es soll nun eine Konzentrationskette zwischen einer solchen 
und einer mit einer anderen Lösung hergestellten Kalomelelek
trode gemacht werden. Wir wählen als zweite Lösung folgende 
Mischung: n.KCl-Lösung 2,00 ccm; n.KNOa·Lösung (pro analysi, 
Kahlbaum, völlig Cl-frei!) 18,0 ccm, destilliertes Wasser auf 
200 ccm aufgefüllt. Weiter unten wird erörtert werden, was das 
Lehrreiche gerade dieser Mischung ist. 

Die Elektrode wird genau so wie die erste hergestellt, das 
Kalomel mit der neuen Lösung statt mit der früheren gewaschen. 
Man kann aber auch, wenn man einmal eine Elektrode mit einer 
kostbaren Versuchsflüssigkeit machen will, das Kalomel erst 
5-6 mal mit destilliertem Wasser und dann nur noch 3 mal 
mit der eigentlichen Lösung waschen. Man kann dann auch 
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ebenso gut Elektrodengefäße der gleichen Form mit nur 1 bis 
1,5 ccm Fassungsraum nehmen und reicht dann einschließlich 
des Waschens mit 5-10 ccm Flüssigkeit völlig aus. 

!\'Ian montiere nun die beiden Kalomelelektroden so, daß 
ihre Ausflußöffnungen in ein Gefäß mit gesättigter KCl-Lösung 
tauchen. Diese "Konzentrationskette" setzt man nun in den 
Apparat zur .Messung der E.MK an Stelle des Kadmiumelements, 
und zwar so, daß die Cl-ärmere Lösung dem positiven Pol des 
Kadmiumelements entspricht. Dann mißt man die EMK. 

Arbeitet man mit dem .Meßdraht (Fig. 27), so schiebt man 
den Gleitkontakt so, daß Stromlosigkeit besteht. Dann ist die 
gesuchte elektromotorische Kraft 

DC 
E = EAcc · ···- · 

BC 

_\rbeitet man mit Rheostaten und Vorschaltwiderstand, ist 
die EMK einfach gleich der Zahl der nach links herübergestöp
'lelten Ohm. 

Das Resultat muß sein: 0,0577 Volt, wenn die .Messung bei 
18° geschah; oder allgemeiner 

bei 15° 0,0571 bei 20° 0,0581 

" 
16° 0,0573 

" 
21° 0,0583 

17° 0,0575 
" 

22° 0,0585 

" 
18° 0,0577 

" 
23° 0,0587. 

" 
19° 0,0579 

Die erlaubte Fehlergrenze ist + 0,0005 Volt. Der Ungeübte 
wird sich mit + 0,001 Volt begnügen dürfen. Beispielsweise 
wurde gefunden: bei 16° 0,0575 Volt. 

Das Potential wird alle 5 .Minuten gemessen und die Mes
sungen so lange fortgesetzt, bis sie 3mal hintereinander kon
stant bleiben. Man überzeuge sich, daß sie sich dann auch 
eine und zwei Stunden später nicht geändert hat. Bei rich
tigem Arbeiten, besonders wenn der Platinkontakt unter dem 
Q.uecksilber amalgamiert war und beim Einfüllen des Kalomels 
und der Lösung nicht herausgehoben worden ist, stellt sich 
gleich zu Anfang das definitive Potential mit großer Schärfe 
ein; langsamere Einstellung (1 Stunde!) kommt allerdings auch 
vor. Jedenfalls muß die EMK sich kontinuierlich einem definitiven 
Endwert nähern, wenn die Elektroden in völliger Ruhe stehen . 
Andernfalls liegen Kontaktfehler, unreines Quecksilber oder dgl. 
vor, und die Messung ist zu verwerfen. 

Die obigen Lösungen wtirden für diese Übung deshalb ge-
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wählt, weil ihr Resultat theoretisch wichtig ist. Der Cl-Gehalt 
in den beiden Lösungen verhält sich wie 1 : 10. Da beide 
Lösungen die gleiche Konzentration an K· besitzen, ist auch 
der Dissoziationsgrad des Cl in beiden Lösungen gleich, und 
daher verhält sich auch die Konzentration der Cl-Ionen wie 
1: 10. Nach N ernst ist nun die EMK einer Konzentrationskette 

Ct 
E = RTln ---

c2' 

wo c1 und c2 die Konzentrationen der stromerzeugenden Ionen 
bedeuten, R die Gaskonstante, T die Temperatur vom absoluten 
Nullpunkt gerechnet. Für 18° und unter Umwandlung in deka
dische Logarithmen wird daraus 

10 Ct 
E = 0,0577 ·log- Volt. 

C2 

Ist Ct : c2 = 10: 1, so ist log (ct : c2) = 1 und E = 0,0577 
Volt. Diese charakteristische Zahl sollte hier im Experiment 
vorgeführt werden. 

Die stromerzeugenden Ionen sind eigentlich nicht die Cl
Ionen, sondern die Hg-Ionen aus dem gelösten Kalomel. Da 
aber die Löslichkeit des Kalomel der Cl-Ionenkonzentration um
gekehrt proportional ist, kann man die beobachtete elektro
motorische Wirkung ebensogut auf die Cl-Ionen beziehen (Elek
troden zweiter Ordnung). 

Als zweites Beispiel für eine Cl-Konzentrationskette nehme 
man als die eine Elektrode wiederum die Kalomelelektrode mit 
0,1 normal KCl, die andere fülle man mit einer Lösung von 
0,25 ccm 0,1 n. KCl, 20 ccm n. KNOa, mit (Cl-freiem!) destilliertem 
Wasser aufgefüllt auf 200 ccm. Dies ist also eine Lösung von 
0,000125 n.KCl in 0,1 n.KNOa. Da der Kaliumgehalt beider 
Lösungen annähernd gleich ist, ist auch der Dissoziationsgrad 
des KCl gleich. Die Cl-Ionen-Konzentrationen in beiden stehen 
daher in demselben Verhältnis zueinander wie die Konzentra
tionen an KCl. Überlegen wir uns erst, welche EMK dieser 
Kette wir z. B. für 1 7,5° Celsius zu erwarten haben. Es muß 
sein 

E = 0,0576 ·log c1 , 
c2 

wo Ct und c2 die beiden KCl-Konzentrationen bedeuten. 
C2 

ist in unserem Fall = 0,00125, also E = 0,0576 · (0,097 - 3) = 
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- 0,1672 Volt. Gefunden wurde, wenn als positiver Pol die 
Cl-ärmere Lösung angesetzt wurde 

sofort nach Ansetzung der Kette 
nach 15 Minuten . 

" 30 " 
" l Stunde und weiterhin konstant 

0,1635 Volt 
0,1655 
0,1660 " 
0,1666 " 

Also etwa innerhalb eines halben Millivolts der erwartete 
Wert. 

Das negative Vorzeichen bei 0,1672 Volt rührt von der will
kürlichen Definition der positiven Stromrichtung her. Würden 
wir als c1 die stärkere, als c2 die schwächere Cl-Lösung be
zeichnen, so erhielten wir + 0,1672 Volt, da 

c1 c2 
log - = - log --

c2 C1 

Man kann die Konzentrationskette auch umgekehrt dazu 
benutzen, um den 01-Ionengehalt einer Lösung zu bestimmen. 

71. Übung. 

Elektrometrische Bestimmung der Cl-Ionen in einer 
unbekannten Lösung. 

Als "unbekannte Lösung" benutze man eine KCl-Lösung, 
die von einem anderen Laboranten durch Verdünnung aus der 
0,1 n. KCl-Lösung hergestellt worden ist, mit der Anweisung, er 
möge die Lösung zwischen 0,1 n. und 0,00001 n. machen. Man 
lasse sich von dieser (natürlich in größerer Menge hergestellten) 
Lösung nicht mehr als etwa 8-10 ccm zur Analyse übergeben, um 
den Bedürfnissen einer Mikroanalyse im Ernstfall gerecht zu werden. 

Man verdünnt die erhaltene Lösung genau mit 1/g ihres 
Volumens mit 1h n. KN03-Lösung (die man vorher auf Cl-Freiheit 
geprüft hat), damit der Dissoziationsgrad 1) des Cl in dieser 
Lösung derselbe sei wie in der 0,1 n. KCl-Lösung, die man als 
Vergleichsflüssigkeit für die zweite Elektrode benutzt. Man 
wasche etwas Kalomel 8 -10mal mit dest. Wasser. Es genügt, 
wenn nach dem Waschen ein kleines Messerspitzehen voll Kalo
mel übrig bleibt. Dieses wasche man noch 3-4 mal mit je 
1-1,5 ccm der zu untersuchenden Lösung, rühre jedesmal gut 
um und gieße jedesmal so weit ab wie möglich. Schließlich 
gießt man den Rest der Lösung auf das Kalomel und saugt 

1) Besser sollte man sagen: "Der Aktivitätsgrad der Cl-Ionen" im 
Sinne der B je r rum sehen Ionenaktivitätstheorie. 
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diese Flüssigkeit in die Mikroelektrode (wie Fig. 24, nur ohne 
Hahn am Ausflußrohr) mit einem Fassungsraum von 1 -1,5 ccm. 
nachdem sie vorher mit ein wenig reinem Quecksilber beschickt 
ist. Man läßt das mitgesaugte Kalomel absetzen und die Flüssig
keit wieder in dieselbe Schale auslaufen. Man saugt nochmals 
ein und saugt wieder etwas Kalomel mit. Dies wiederholt man, 
bis nach dem Absetzen über dem Quecksilber überall eine wenn 
auch dünne Schicht Kalomel liegt. (Eine dicke Schicht Kalomel 
zu haben ist unvorteilhaft. Sie verschmiert leicht den Kontakt 
zwischen dem Quecksilber und dem eintauchenden Platindraht.) 
Nun setze man mit einer 0,1 n. KCl-Kalomelelektrode als zweiter 
Elektrode eine Konzentrationskette wie in Übung 70 an und 
bestimme die EMK. 

Es ist ratsam, die Mikroelektrode nicht direkt in die ge
sättigte Kalomellösung tauchen zu lassen. Bei sehr niederem 
Cl-Gehalt könnte bei der kleinen Elektrodenform doch durch 
eine Strömung eine Spur in die Elektrode geraten und die Be
stimmung fälschen. Man benutze in solchem Falle lieber eine 
gesättigte Lösung von Ammonnitrat. Hat man noch genug von 
der zu untersuchenden mit KNOa versetzten Lösung übrig, so 
kann man auch diese nehmen, um die Mikroelektrode in sie 
einzutauchen. Die 0,1 n. Elektrode taucht man dann in 0,1 n. KCl
Lösung und verbindet die beiden Gefäße durch einen kleinen 
Glasheber, der mit einer Gallerte aus gesättigter KCl-Lösung 
+ 3% Agar (im Dampfkochtopf zusammengekocht) gefüllt ist. 

Nun mißt man die EMK wie in Übung 70. Die Berechnung 
geschieht nach der Formel 

C1 
E = 0,0577 ·log -, 

c2 

wenn bei 18° gemessen wurde. Andernfalls setzt man für 0,0577 
die S. 151 stehenden Werte ein. c1 bedeutet die Cl-Konzen
tration der bekannten, c2 die der unbekannten Lösung. Wir 
schreiben die Gleichung in der Form 

Cl E 
log c2 = -0,0577 

Angenommen, es sei gefunden E = 0,1646 Volt bei 16,5°. 
Dann ist 

~-= 0,16~46 = 2 868 
0,0574 ' 

Cl 
und daher 738. 

C2 
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1 
c1 ist = 0,1, also ist c2 = 7380 normal = 0,0001356 nor-

mal. Das Resultat muß um 10% seines Wertes vermehrt wer
den wegen der Verdünnung mit der KNOa; das defhiitive Re
sultat ist: 0,000149 normale Cl-Lösung. In Wirklichkeit war 
die Lösung als eine 0,000138 normale KCl-Lösung hergestellt 
worden; also ein Fehler von + 8%. 

Ein Fehler in der Messung von 2 Millivolt bewirkt einen 
Fehler von etwa 10% des Gesamtwertes. Ein solcher Fehler 
kann bei einer Mikromessung sowohl nach oben wie nach unten 
leicht vorkommen; + 10% Fehler kann man als nicht sicher 
vermeidbar betrachten; der Ungeübte wird auch leicht Fehler 
von + 20% erhalten. Die hier gewählte Cl-Menge steht nicht 
weit vor der praktisch erreichbaren unteren Grenze, wenn man 
Wert auf Genauigkeit legt. Wenn man insgesamt 5 ccm Lösung 
verbraucht, was leicht durchführbar ist, kann man 0,000 002 g 
Cl als die untere Grenze der mit der angegebenen Genauigkeit 
bestimmbaren Cl-Menge betrachten. 

Will man mit dieser Elektrode eine neue Messung machen, 
so ist unbedingt notwendig, sie ganz auseinanderzunehmen, zu 
reinigen, zu trocknen (besonders die Platinspitze !) und von neuem 
zu füllen. Insbesondere ist die Amalgamierung der Platinspitze 
(s. S. 149) bei diesen Mikroelektroden dringend zu empfehlen. 

72. Übung. 

Messung eines Diffusionspotentials; seine experimentelle 
Vernichtung. 

An der Berührungsstelle zweier verschiedener Flüssigkeiten 
herrscht eine Potentialdifferenz, welche von Menge und Art der 
Elektrolyte abhängt. Da man diese Potentialdifferenz nur da
durch messen kann, daß man sie mit zwei metallischen Elektro
den ableitet, diese aber selber verschiedene Potentiale gegen die 
beiden Lösungen haben, so kommt das Diffusionspotential in 
einer Kette in der Regel nur als Summand der gesamten EMK 
der Kette zur Geltung. Wir wollen einen Fall zur Übung auf
stellen, wo man das reine Diffusionspotential messen kann. 

Man fülle zwei Kalomelelektroden, die eine mit 0,1 n. KCl, 
die andere mit 0,1 HCI. Da die Konzentrationen der Cl-Ionen 
in beiden Lösungen gleich sind, heben sich die Elektroden
potentiale auf und es bleibt allein das Diffusionspotential übrig. 
Man tauche die Abflußöffnungen beider Elektroden in eine Schale, 
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welche eine dieser beiden Flüssigkeiten enthält, gleichgültig, 
welche von beiden, und messe das Potential. Zu erwarten ist 
für diesen Fall für 18° 

UI +v2 
E = 0,0577 · log Volt. 

Ug+VI 

UI und VI ist die Wanderungsgeschwindigkeit des Kation 
bzw. Anion des einen Elektrolyten, u2 und v2 des anderen. Es 
beträgt 

für HCl UI = 330 VI = 65 
für KCl UI = 65 v2 = 65, 

also 
395 

E = 0,0577 ·log 130 = 0,0271 Volt. 

Diesen Wert wird man bei der Messung innerhalb 1 Milli
volt genau auch finden (gefunden wurde z. B. 0,0275 Volt). 

Nunmehr ändre man nichts weiter, als daß man als Ver
bindungsflüssigkeit beider Elektroden nicht eine der Elektroden
lösungen benutzt, sondern gesättigte Lösung von KCl, und messe 
nochmals: die EMK der Kette ist auf 0,0015 Volt gesunken. 
Zwischenschalten von gesättigter KCl-Lösung vermindert alle 
Diffusionspotentiale. KCl ist durch NaCl nicht mit gleichem 
Erfolg ersetzbar (K' und Cl' haben gleiche Wanderungsgeschwin
digkeit, nicht aber Na· und Cl'). 

Das hier gezeigte Diffusionspotential von 27 Millivolt ist für 
ein Diffusionspotential besonders groß. Die meisten, gewöhnlich 
vorkommenden Diffusionspotentiale werden durch gesättigte KCl
Lösung praktisch = 0 gemacht. 

73. Übung. 

Das Membranpotential der Apfelschale I). 

Von einem unverletzten Apfel wird eine kleine Calotte ab
geschnitten. Der Apfel wird, mit der unverletzten Seite nach 
unten, in eine Petrischale gelegt, welche mit einer flachen Schicht 
0,001 mol. KCl bedeckt ist. Eine Kalomelelektrode taucht man in 
gehöriger Entfernung vom Apfelrand in diese Lösung, eine zweite 

1) Jacques Loeb u. R. Beutner, Biochem. Zeitschr. 41, 1. 1912. 
Auf R. Beutner, ·Die Entstehung elektrischer Ströme in lebenden Ge'
webenc, Stuttgart 1920, wird zum Verständnis dieses Fundamentalversuchs 
nachdrückliehst verwiesen. 
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Kalomelelektrode bringt man mit der oben befindlichen Schnitt
fläche des Apfels in Berührung. Man findet eine Potential
differenz von ungefähr 0,09 Volt; der negative Pol ist die ver
letzte Seite des Apfels. 

Wiederholt man den V ersuch, indem man die unverletzte 
Seite in O,OI n. KCl tauchen läßt, so erhält man etwa 0,05 Volt; 
und mit O,I n. KCl etwa O,OI Volt. 

An der Grenze der Apfelschale gegen eine KCl-Lösung ent
steht also ein Potential, welches von der Konzentration der 
KCl-Lösung abhängig ist. Verhalten sich die KCl-Konzentra
tionen wie 1: 10, so erhält man einen Potentialunterschied, der 
beinahe ebenso groß ist wie der von zwei Kalomelelektroden, 
deren KCl-Konzentration sich wie I : 10 verhält (d. h. welche 
beinahe 0,0577 Volt erreicht). 

Das Potential zwischen der unverletzten Membran und der 
von der Membran entblößten Stelle des Apfels ist also nicht 
ein in sich eindeutig definierter Wert, sondern hängt von Natur 
und Konzentration der die Membran berührenden Lösung ab. 
Dasselbe gilt für tierische Membranen, nur bleibt hier bei einer 
;Konzentrationsdifferenz von I : I 0 die Potentialdifferenz noch 
stärker hinter der erwarteten von 0,0577 Volt zurück. 

74. Übung. 

W assersto:ffkonzentrationskette mit strömendem 
W assersto:ff. 

Mit Wasserstoffgas beladenes Platinschwarz hat die elektro
motorischen Eigenschaften, als ob es aus metallischem Wasser
stoff bestünde. Auf diese Weise kann man Wasserstoffionen
Konzentrationsketten herstellen. Die Form der Elektroden ist 
je nach den Umständen verschieden zu wählen. Wir wollen 
als erste Übung die EMK einer H+-Konzentrationskette zwischen 
folgenden zwei Lösungen messen. 

I. 0,5 ccm nHCl + I9,5 nKCl +ISO ccm destilliertes Wasser, 
d. h. eine Lösung von 0,0025 nHCl, welche insgesamt einen Cl
Gehalt von O,I n hat. 2. 50 ccm nNaOH + IOO ccm n-Essig
säure + 350 ccm Wasser, d. h. eine Lösung von O,I n-Essig
säure + 0,1 n-Natriumazetat ("Standardazetat"). 

Man benutze birnförmige 1) Elektrodengefäße nach Art der 
Fig. 30. Die Platinelektrode, in Form eines Platindrahtes, ist 

1) L. Michaelis und A. Gyemant, Biochem. Zeitschr. 109, 165. 
1920. 
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an dem eingeschliffenen Glasstöpsel befestigt. Sie muß zunächst 
mit Platinschwarz überzogen werden. In ein kleines Gefäßehen 
(Fig. 31, oder das mit möglichster Ersparnis an Platin gebaute, 

Fig. 30. 
Wasserstoffelektrode. Birnenform. 

lf3 nat. Größe. 

ebensogut funktionierende 
Gefäß wie Fig. 32) füllt man 
etwa 10 ccm einer Lösung von 
1 g Platinchlorid + 0,007 g 
Bleiazetat in 30 ccm Wasser 
und bringt in diese eine kleine 
Hilfselektrodeaus Platin, wel
che man mit dem positiven 
Pol eines 4-Volt-Akkumula
tors verbindet. Die zu pla
tinierende Platinelektrode 
dagegen wird zuerst mit kon
zentrierter Schwefelsäure ge
reinigt und mit destilliertem 
Wasser gut abgespült, mit 
dem negativen Pol des Ak
kumulators verbunden und 
in die Platinlösung unter: 
getaucht. Sie überzieht sich 

unter mäßiger Gasentwicklung bald mit einer samtschwarzen 
Schicht von Platinschwarz. Bei neuen Elektroden erfordert das 

Fig. 31. Platinierung und Reduktion einer Platinelektrode. 

bis 5 Minuten, bei schon gebrauchten 1 Minute. Dann wird 
die Elektrode mit destilliertem Wasser gut ausgewaschen und 
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sofort genau ebenso, wie soeben in der Platinlösung, in ver
dünnter Schwefelsäure behandelt. Es tritt lebhafte Gasentwick
lung ein. Stromrichtung gut beachten! (Fig. 31.) 

Dann wird die Elektrode mit Wasser gut ausgewaschen, in 
das Elektrodengefäß luftdicht (Schliff trocknen und etwas fetten!) 
eingesetzt und in der Elektrode in mehrfach gewechseltem 
Wasser l Stunde lang weiter gewässert. Dann ist die Elektrode 
gebrauchsfertig. Die Platinierung muß in der Regel nach einigen 
Wochen erneuert werden. Im unbenutzten Zustand müssen alle 
platinierten Platinelektroden mit destilliertem Wasser gefüllt 
aufbewahrt werden. 

In die eine derartige Elektrode füllt man die eine Lösung, 
in die andere die andere Lösung ein, indem man die Flüssig
keit bei geeigneter Stellung der Hähne 
aus einer kleinen Schale einsaugt. Die 
erste Füllung läßt man wieder aus
laufen und erneuert sie, des Aus
waschens wegen, noch zweimal. Man 
achte darauf, daß das Abflußrohr, be
sonders unter dem Glashahn, luft
blasenfrei gefüllt ist. Man läßt die 
Flüssigkeit dann so weit ausfließen, 
daß der Platindraht zur Hälfte ein-
taucht und befestigt das Gefäß an Fig. 32. 
einem Stativ. Der Abflußhahn bleibt 
von jetzt ab vorläufig geschlossen. Nun leitet man Wasserstoff ein. 
Derselbe wird aus As-freiem Zink und verdünnter Schwefelsäure 
mit etwas CuS04 oder einen Tropfen Platinchlorid entwickelt, mit 
2 proz. Lösung von KMn04 und dann mit konzentrierter Sublimat
lösung gewaschen, eventuell noch durch eine dritte Waschflasche, 
die mit NaOH gefüllt istl), geschickt, und durch den linken 
(Fig. ·30) Glashahn zugeführt, aus dem rechten Hahn abgeleitet. 
Das Gas perlt durch die Flüssigkeit , treibt ihren Sauerstoff 
aus, löst sich selbst bis zur Sättigung und erfüllt den Gas
raum. Der Gasstrom soll ziemlich lebhaft sein, 3-5 Blasen in 
der Sekunde. Nach etwa 3 Minuten schließt man ers t den 
abführenden, dann den zuführenden Hahn. Man nimmt den 
H2·zuführenden Gummischlauch von der Birnelektrode ab und 
dreht diese in ihrem "Drehstativ" (Fig. 33) 30-50mal um sich 
selbst. Dies hat den Zweck, das Gleichgewicht zwischen der 

') Diese dritte Flasche soll Spuren von 002 absorbieren, die sich in 
der Permanganatflasche durch Oxydation organischer Gase bilden; dies ist 
besonders bei der Messung stark alkalischer Lösungen von Bedeutung. 



160 1\fessung elektromotorischer Kräfte. 

H2 -Atmosphäre und der Lösung zu beschleunigen. Man könnte 
meinen, daß die bloße Durchströmung mit Wasserstoff dazu ge
nügt, und in der Tat ist das auch meist der Fall. Das Drehen 
erhöht aber die Exaktheit und Schnelligkeit der Potentialein
stellung sehr merklich. Die Ursache ist wohl folgende. Ist 
der Wasserstoff auch nur mit den geringsten Spuren eines 
elektrolytisch wirksamen Gases (02) verunreinigt, so nutzt eine 
noch so lange Durchströmung nichts. Beim Schütteln des in 

8 

l!'ig. 33. Elektroden und Stative. 

B Birnelektrode und Drehstativ. K Kalomelelektrode. U U-Elektrode . 
.A, .A Glasrohre mit KOl-Agar, zur Verbindung der Gaselektroden mit 

der Wanne mit gesättigter KCl-Lösung. 

die Elektrode eingeschlossenen Gases jedoch wird diese Spur 02 
an der katalytisch wirkenden Platinoberfläche zu H20 reduziert 
und unschädlich gemacht. Die zweite, mit der anderen Lösung 
beschickte Dirnelektrode wird genau ebenso behandelt. Nun
mehr verbindet man die beiden Elektroden durch je einen Heber 
mit KOl-Agar (s. S. 161) mit einer Wanne mit gesättigter KCl
Lösung. Diese Agarheber haben die Form wie Fig. 33, A. Bei 
Nichtgebrauch werden sie stets unter gesättigte KCl-Lösung 
versenkt. Es ist vorteilhaft, wenn man in die (nach oben ge
richtete) Ausflußöffnung der Birnelektrode vor dem Einstecken 
des Agarhebers noch etwas festes, fein zerriebenes KCl schüttet; 
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dadurch wird die Vernichtung des Difiusionspotentials noch voll
kommener, und man erreicht gleichzeitig, daß die eintauchenden 
Agarspitzen ihre Sättigung mit KCl nicht einbüßen. 

Anmerkung. Wer nicht z~ei Birnelektroden zur Verfügung hat, 
kann gleich das in der nächsten Ubung empfohlene definitive Verfahren 
anwenden: man füllt die Elektrode mit der ersten Lösung, mißt den 
Potentialunterschied gegen die gesättigte Kalomelelektrode; dann füllt 
man die Hirnelektrode mit der zweiten Lösung, mißt den Potentialunter
schied gegen die Kalomelelektrode; die Differenz der beiden Messungen 
ist der gleiche Betrag, als ob man zwei Birnelektroden, mit Lösung I 
und II, gegeneinander gemessen hätte. 

Nach wenigen Minuten wird die Durchströmung ein zweites 
Mal, eventuell ein drittes Mal wiederholt. Dann öffnet man den 
unteren Glashahn und verbindet die Öffnung des Elektroden
gefäßes mit einem Schälchen gesättigter KCI-Lösung dadurch, 
daß man ein mit KCl gesättigtes Agarrohr als Vermittlung be· 
nutzt. Die Form dieses Rohres zeigt Fig. 33, A, die Her
stellung geschieht folgendermaßen: 

Ein kleines stark gebogenes Glasrohr, das an einem Ende 
zu einer kurzen, feinen Spitze .ausgezogen ist, wird luftblasen
frei mit einer noch warmen Lösung von 3 g Agar + 40 g KCl 
in 100 g Wasser (längere Zeit im Wasserbad gekocht!) gefüllt. 
Der Agar erstarrt in dem Rohr bald. Bei Nichtgebrauch wird 
das Rohr in gesättigter KCl-Lösung aufbewahrt. Bei Gebrauch 
wird es abgetrocknet und so befestigt, daß die Spitze gerade 
in die Elektrodenflüssigkeit und das andere Ende in ein Gefäß 
mit gesättigter KCl-Lösung eintaucht. In dasselbe Schälchen 
taucht auch das von der zweiten Elektrode überleitende Agarrohr. 
Es ist sehr vorteilhaft, in die Ausflußöffnung der Hirnelektrode 
außerdem noch festes KCl zu schütten. Dadurch wird der V er
armung des Agars an KCI vorgebeugt und außerdem die Ver
nichtung des Diffusionspotentials in hohem Maße begünstigt. 

Diese Konzentrationskette setzt man in die Kompensations
anordnung zur Messung der EMK an die Stelle des Kadmium
elements, derart, daß die HOl-Lösung dem positiven, das Stan
dardazetat dem negativen Pol entspricht. Man mißt die EMK 
in Abständen von 5 Minuten bis zur Konstanz. Sie muß gleich 
zu Anfang ganz oder beinahe genau den definitiven Wert zeigen, 
andernfalls ist die Wasserstoffsättigung noch nicht vollkommen 
und muß nochmals wiederholt werden. Die Kette gibt bei 18° 
eine EMK = 0,1140 Volt; erlaubte Abweichungen sind bei gutem 
Arbeiten auf keinen Fall mehr als + 0, 7 Millivolt. 

Da nun h der angewendeten HOl-Lösung bekannt ist, können 
wir h des Standardazetats daraus berechnen. Es ist bei 18° 

Michaelis, Physikalische Chemie. 2. Auf!. ll 
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oder 

oder 
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E = 0,0577 loghHct 
hAcet. 

loghHcl = 0,1140 
hAcet. 0,0577 = 1'976 

hHCI --- = 94,6. 
hAcet. 

hHci wäre bei totaler Dissoziation = 0,0025. Man nimmt nun 
an, daß der Dissoziationsgrad einer schwachen HOl-Lösung in 
einem Überschuß von KCl derselbe sei, wie in einer reinen HOl
Lösung von gleichem Cl-Gehalt, also wie in einer 0,1 nHCl
Lösung. Diesen Dissoziationsgrad erfährt man durch Vergleich der 
molaren Leitfähigkeit der HOl in 0,1 n-Lösung im Vergleich zu der 
bei unendlicher Verdünnung, und man hat ihn gefunden = 0,917. 
Demnach hat man in unserer Lösung hHci = 0,0025 · 0,917 
= 0,00229 n. zu setzen. 

Al . h 0,00229 5 
SO ISt Acet. = 94;s- = 2,42 · 10- und Ph = 4,616. 

Anmerkung. Wie schon früher erwähnt, ist es sehr zweifel-
haft geworden, ob die h einer verdünnten HOl-Lösung auf Grund 
von Leitfähigkeitsdaten richtig berechnet werden kann. Bj er rum 
setzt die Aktivität der H·-Ionen, ah , in der oben angewendeten 
HOl-Lösung = 0,00202 (statt 0,00229). Dann wäre in Standard
azetat ah = 0,00202 : 94,6 = 2,14 · I0-5 , und Ph = 4,67 (statt 
(4,616). Es ist somit anzunehmen, daß sämtliche Pb-Messungen, 
welche bis jetzt ausgeführt worden sind, um etwa + 0,05 zu 
korrigieren sind. Diese Korrektur haben wir in diesem Buch 
noch nicht durchgeführt. Sie würde sich besonders bei der Be
rechnung der Dissoziationskonstante des Wassers geltend machen. 

75. Übung. 

Herstellung und Eichung einer gesättigten Kalomel
elektrode 1). 

Um in einer unbekannten Lösung h zu messen, braucht 
man eine V ergleichselektrode. Diese war in der vorigen Übung 
eine H2-Elektrode in HOl-Lösung von der h = 0,00229 n. Für 

1) L. Michaelis, Die Wasserstoffionen-Konzentration, 2. Auß. Berlin: 
Julius Springer, 1914. 
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die Rechnung wäre es einfacher, eine Säurelösung von der h = 1 
zu wählen. Das ist wegen des hohen Diffusionspotentials einer 
solchen Lösung unpraktisch. Aber die Vergleichselektrode braucht 
überhaupt keine Hs-Elektrode zu sein, sondern kann eine be
liebige Metallelektrode sein, welche sich dadurch auszeichnet, 
daß sie gut haltbar ist und nicht jedesmal gefüllt zu werden 
braucb.t. Für diesen Zweck eignet sich am besten die "gesättigte 
Kalomelelektrode", welche wie die 0,1 n-Kalomelelektrode (S.149) 
hergestellt wird, nur nimmt man als Lösung gesättigte KCl
Lösung und schichtet zum Schluß eine dichte hohe Schicht festes 
KCl noch auf das Kalomel. · Solche Elektrode trägt am besten 
auch am Ausflußrohr einen Glashahn, der stets geschlossen 
bleiben kann; die gesättigte Lösung in den kapillaren Spalt
räumen des Hahnschliffes leitet ausreichend gut. Der Hahn 
dient nur dazu, um die Lösung gelegentlich durchiließen zu 
lassen, wenn eine Luftblase in das Ausflußrohr kommen sollte. 
Die Ausflußöffnung taucht stets in gesättigte KCl-Lösung. Diese 
Elektrode ist somit jahrelang haltbar. Gegen die "Normal
wasserstoffelektrode" hat diese Elektrode bei 18° eine Potential
differenz von 0,2500 Volt. Man verlasse sich aber auf diese 
Zahl nicht. Es kommen kleine Abweichungen bei verschiedenen 
Elektroden vor, und jedes Exemplar muß von Zeit zu Zeit ge
eicht werden. Die Eichung geschieht dadurch, daß man die 
Potentialdifferenz gegen eine Wasserstoffelektrode mit Standard
azetat bestimmt. Nehmen wir an, diese sei bei 18° = 0,5160 Volt 
gefunden worden. Hieraus soll berechnet werden, wie groß die 
Potentialdifferenz der Kalomelelektrode gegen eine Wasserstoff
elektrode mit der h = 1 fach-normal wäre. Wir hatten Ph des 
Standardazetats in der 74. Übung= 4,616 gefunden. Also be
trägt die Potentialdifferenz des Standardazetats gegen die Nor
mal-H·-Lösung bei 18° 

E = 4,616 · 0,0577 Volt= 0,2663 Volt. 

Folglich hat die Kalomelelektrode gegen. die Normal-H·-Elek
trode die Potentialdifferenz 0,5160- 0,2663 = 0,2497 Volt. 

Zur Übung der Anwendung messen wir die Potentialdiffe
renz der so geeichten Kalomelelektrode gegen eine Wasserstoff
elektrode, gefüllt mit einer Mischung von gleichen Teilen m/15 
prim. Kaliumphosphat und m/15 sek. Natriumphosphat (siehe 
13. Übung). Wir finden E = 0,6426 Volt. Somit hat das 
Phosphatgemisch gegen die NQrmal-H·-Elektrode den Potential
unterschied 
0,6426 - 0,2497 = 0,3929 Volt, und Ph = 0,3929:0,0577 = 6,81. 

11* 
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Aus dem V orangeheuden ergibt sich folgende für die Praxis 
vorteilhafteste 

allgemeine Vorschrift für die ph-Messung einer 
beliebigen Flüssigkeit. 

l. Man mißt am Tage des Versuches zunächst den Potential
unterschied der gesättigten Kalomelelektrode gegen eine Wasser
stoffelektrode mit Standardazetat. Dieses Potential werde ge
funden= Eo. 

2. Man mißt den Potentialunterschied derselben Kalomel
elektrode gegen eine Wasserstoffelektrode, welche mit der zu 
messenden Lösung gefüllt ist. Man finde den Potentialunter
schied =Ex. 

3. Man berechne die Differenz Ex - Eo = E in Millivolt und 
dividiere diese durch S. Die Größe von .[} hängt von der Ver
suchstemperatur ab und ist aus de.r Tabelle S. 151 zu entnehmen. 
Die auf diese Weise erhaltene Zahl wird zu 4,62 algebraisch 
addiert (also, wenn sie eine negative Größe war, von 4,62 sub
trahiert). Das erhaltene Resultat ist das Ph der zu messenden 
Lösung. 

Hat man viele ph-Messungen zu machen, so kann der an einem he
stimmten Tage gemessene Wert von .1% allen Messungen des gleichen 
Tages zugrunde gelegt werden. E0 pflegt 514 bis 517,5 Millivolt zu be
tragen, je nach Temperatur, Barometerstand und unkontrollierbaren Ein
flüssen der Kalomelelektrode. Die hier empfohlene Vorschrift gründet 
sich auf der Beobachtung, daß die H2-Azetat-Ele~trode besser repro
duzierbar ist als eine Kalomelelektrode, und auf der Überlegung, daß hier
durch gleichzeitig jede Temperatur- und Barometerstand-Korrektur über
flüssig gemacht wird. Sie verbindet den technisc):J.en V orteil der immer 
fex:tigen Kalomelelektrode mit der theoretischen Uberlegenheit einer H2-
Elektrode als Ableitungselektrode. 

76. Übung. 

W asserstoft'elektrode mit stehender Gasblase 1). 

Ph·Messung in Serum. 
Bei Flüssigkeiten, welche C02 enthalten und beim Durchströmen 

mit Wasserstoff eine Abnahme der h erfahren würden, ist eine 
andere Elektrodenform notwendig. Sie kann auch sonst immer 
angewendet werden, erfordert aber für die konstante Einstellung 
des Potentials längere Zeit. Es wird nebenstehende U-Elektrode 
empfohlen (Fig. 34). 

1) L. Michaelis, 1. c. 
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Die Platinierung geschieht wie vorher. Die zu untersuchende 
Lösung wird derart eingefüllt, daß zunächst nur der kurze 
Schenkel ganz und der lange Schenkel zum Teil gefüllt wird. 
Man lasse nun den - wie oben entwickelten und gewaschenen
Wasserstoff durch ein zu einer 5 cm langen feinen Kapillare aus
gezogenes Glasrohr eine Weile strömen, bis sicher alle Luft aus 
dem Rohr ausgetrieben ist. Jetzt nähere man das Ende dieser 
Kapillare, während das Gas noch strömt, der Elektrode und stecke 
die Spitze unter die Flüssigkeitsoberfläche. In demselben Augen
blick, wo die Spitze eintaucht, quetsche man die Gasleitung 
dicht oberhalb der Kapillare mit dem Finger zu. Ein dauerndes 
Durchströmen würde C02 austreiben. Nunmehr bringe man die 
Kapillarenspitze bis auf die tiefste Stelle der 
U-Rohre und lüfte den zuklemmenden Finger 
ganz wenig, so daß kleine H2-Blasen ~u der 
Pt-Elektrode aufsteigen. Man fülle so viel 
Blasen ein, daß die Platinelektrode mit ihrer 
Spitze gerade soeben noch eintaucht. Schaum
bildung schadet nichts. Dann zieht man die 
Kapillare heraus und füllt den langen Schenkel 
des U-Rohrs mit der Lösung ganz auf, setzt 
den Glasstopfen auf, ohne daß Luftblasen 
hineinkommen, kippt das Gefäß in geeig
neter Weise hin und her (mit der freien 
Hand oder mit Hilfe des Drehstativs Fig. 33), 
so daß die Wasserstoffblase die ganze Länge 
des U-Rohres 50mal hin und 50mal zurück Fig. 34. U-Elektrode. 
durchstreicht. Um Druckausgleich herbeizu-
führen, drehe man gelegentlich, wenn die Gasblase an dem 
Pt-Ende steht, den Glasstopfen einmal um sich selbst, wobei eine 
geeignete Bohrung vorübergehend Kommunikation mit der Außen
luft herstellt. Wenn das Kippen beendet ist und die Gasblase 
wieder auf der Pt-Seite steht, zieht man den Glasstopfen heraus 
und befestigt die Elektrode an einem Stativ. Ihre Flüssigkeits
verbindung wird mit einem KCl-Agar-Rohr hergestellt wie S. 160 

Als Versuchsflüssigkeit benutze man Blutserum, als Vergleichs
elektrode die gesättigte Kalomelelektrode als positiven Pol. Je 
nach der C02·Abgabe, die das Blutserum beim Stehen an der 
Luft schon erlitten hat, erhält man verschiedene Werte; Ph ge· 
wöhnlich 7,6 bis 7,7; d. h. die Potentialdifferenz gegen die ge
sättigte Kalomelelektrode um 0,69 Volt. 
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77. Übung. 

h-Messung im Blut 1). 

Für Blut eignet sich am einfachsten folgende Methode, 
welche darauf beruht, daß Blut keine Änderung des PH erfährt, 
wenn man es mit physiologischer COdreier ClN a-Lösung ver
dünnt. 0,85proz. NaCl-Lösung wird in einem Jenaer Kolben 
ausgekocht und unter Verschluß abgekühlt. Mit dieser Lösung 
wird eine U-Elektrode wie gewöhnlich gefüllt und mit der H2 -

Blase versehen, aber noch nicht durchgeschüttelt. Der längere 
Schenkel bleibt zur Hälfte frei. Nunmehr gibt man an die 
Wand des frei gebliebenen Teils einige Körnchen Hirudin (ev. 
statt dessen N atriumoxalat), entnimmt Blut aus der Ellbogenvene 
mit einer Spritze und füllt das frische Blut in den leer ge
bliebenen Teil des U-Rohres völlig auf, verschließt mit dem 
Glasstopfen und schüttelt dann sofort wie gewöhnlich um. Sollte 
sich ein Gerinnsel am Platin bilden, so stellt sich kein kon
stantes oder ein scheinbar konstantes, falsches Potential ein. 

Das Potential stellt sich auf die beschriebene Weise schnell 
zur Konstanz ein. Man wiederhole die Messung der EMK nach 
der Anordnung der Gaskette alle 5 Minuten so lange, bis 3 
aufeinander folgende Ablesungen konstant bleiben. 

Man erhält für venöses Blut des Menschen bei 18°: 0,674 Volt 
gegen die gesättigte Kalomelelektrode, entsprechend Ph = 7,35. 

78. Übung. 

Elektrometrische Mikroanalyse von Kalziumoxyd. 

Es sei die Aufgabe gestellt, eine Menge CaO im Betrage von 
0,1 bis 0,2 Milligramm quantitativ zu bestimmen. Dieses CaO 
wird wohl stets aus der zu analysierenden Asche in Form von 
Kalkoxalat gegeben sein. Wir wollen uns nicht die Aufgabe 
stellen, dieses Oxalat herzustellen, sondern nehmen irgendein 
organisches Ca-Salz in obigem Betrag als gegeben an. Dieses 
wird, ebenso wie man es mit dem Oxalat machen würde, durch 
Glühen in CaO verwandelt, und dieses wollen wir bestimmen. 
Um eine so kleine Menge CaO mit Genauigkeit zu erhalten, 
verfahren wir folgendermaßen. 

In einem geglühten und gewogenen Platintiegel wird reinstes 
CaO (pro analysi, Kahlbaum) fein zerrieben in einer Menge von 

1) In Anlehnung an das Prinzip von K. A. Hasselbalch, Biochem. 
Zeitschr. 4:9, 451. 1913, nach L. Michaelis l. c. 
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0,15 bis 0,2 g eingewogen und am Gebläse bis zur Gewichts
konstanz geglüht. Die Menge CaO betrug z. B. in einem Falle 
0,1991 g. Das CaO wird im Platintiegel in einigen Kubik
zentimetern verdünnter Milchsäure unter Erwärmen und Um
rühren mit einem Glasstab gelöst und dann auf 400 ccm mit 
(Ca-freiem!) destilliertem Wasser aufgefüllt. Jedes Kubikzenti
meter dieser Lösung enthält 0,4978 mg CaO. Wir bringen von 
dieser Lösung 0,25 ccm, enthaltend 0,1245 mg in einen Platin
tiegel, trocknen auf dem Wasserbade , glühen einige Minuten, 
und setzen den Tiegel vorläufig in den Exsikkator. 

Nun stellen wir folgende Lösung her: 1 ccm 1/Io norm. 
HOl+ 5 ccm n. KCl-Lösung + 44 ccm destilliertes Wasser, also 
eine 0,002 n.HCl in 1/1o n. KCl-Lösung. Von dieser Lösung geben 
wir 5,00 ccm in den erkalteten Platintiegel und bringen das 
CaO zur Auflösung. Man rührt mit einem Glasstab um, erwärmt 
evtl. ganz leicht und hat in wenigen Minuten eine völlige Lösung 
des CaO erreicht. Mit dieser Lösung füllt man eine Birn-Elek
trode (siehe Fig. 30). Man wäscht sie erst mit reinem Wasser, 
dann zweimal mit je 1 ccm der Lösung aus und hat dann noch 
3 ccm Lösung, welche zur Füllung der Elektrode völlig hin
reichend sind. Eine zweite Hirnelektrode füllt man mit einer 
Probe derselben HOl-Lösung, welche aber kein CaO enthält. 
Nun durchströmt man beide Elektroden mit Wasserstoff in der 
S. 159 beschriebenen Weise und verbindet sie durch gesättigte 
KCI-Lösung. Diese Konzentrationskette wird in Kompensations
vorrichtung an Stelle des Normalelements zur Messung der EMK 
so eingeschaltet, daß die Ca-freie Lösung dem positiven Pol 
des Normalelements entspricht 1). Die Messung ergab 

bei 16,5° C 0,0147 Volt. 

Diese Potentialdifferenz rührt daher, daß das CaO einen Teil 
der HCl gebunden hat. Die EMK der Kette ist daher 2) 

hl 
E = 0 0574 ·log10 -

' h2' 

wo h1 die h der Ca-freien HOl, h2 die der Ca-haltigen bedeutet. 
Da durch das Zufügen von KCl der Gesamt-Ionangehalt in 

1) Statt dessen kann man nach dem obenentwickelten Prinzip beide 
Lösungen nacheinander in ein und demselben Hirnelektrodengefäß gegen 
eine gesättigte Kalomelelektrode messen und die Differenz der beiden 
Messungen der EMK der direkten Konzentrationskette gleich setzen. 

2) Der Faktor 0,0574 gilt für 16,5". Für andere Temperaturen er
sieht man die Zahlen aus Tabelle S. 151. 
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beiden Lösungen fast identisch ist, so ist der Dissoziationsgrad 1) 
der HCl in beiden Lösungen der gleiche, und statt des Verhält
nisses h1 : h2 können wir ebenso das Verhältnis der "freien HCl
M"enge", [HCl]1 und [HCl]2 setzen. Es ist also 

h1 [HCl]I 0,0147 
log h~ = log [HCl]2 = 0,057 4 = 0'256 

und daher 
[HCl]1 
[HC1]2 = 1,803; 

oder 
[HCl]2 = 0,00111 norm. 

([HCl]1 war nämlich = 0,002 norm.) 
Die 5 ccm 0,002 nHCl enthielten ursprünglich 5 X 0,002 

= 0,0100 Milliäquivalente HCl. Nach dem Ca-Zusatz enthalten 
sie nur noch 5 X 0,00111 = 0,00555 Milliäquivalente freie HCl; 
der Rest von 0,00445 Milliäquivalenten sind durch ebensoviel 
Milliäquivalente CaO gebunden. 1 Milliäquivalent CaO sind 
28 mg, also sind gefunden: 0,00445 X 28 mg 

= 0,1246 mg CaO; 
erwartet waren 

0,1245 mg. 

Die völlige Übereinstimmung ist ein Zufall. Fehler von 
-+- 5 Proz. des Gesamtwertes können schon vorkommen; wenn 
das Verhältnis von HCl : CaO ein ungünstigeres ist, können so
gar größere Fehler vorkommen. Die besten Analysen geben 
Ca-Mengen, welche eine Potentialdifferenz zwischen 8 und 50 Milli
volt ergeben, oder bei denen das CaO etwa 1/.t bis nicht gar 
viel mehr als 3/4 der vorgelegten HCl-Menge bindet. 

79. Übung. 

Die elektrometrische Titration. 

Die elektrometrische Titration einer Säure mit einer titrierten 
Lauge erfüllt die Aufgabe, die .Änderung der h während der 
Titration schrittweise zu verfolgen, oder auch, die Änderung des 
Potentials gegen eine Wasserstoffelektrode schrittweise zu ver
folgen. 

1) Besser sagen wir statt "Dissoziationsgrad" "Aktivitätsgrad der 
H-Ionen" im Sinne der Bjerrumschen Ionenaktivitätstheorie. 
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Man benutzt dazu die in Fig. 35 abgebildete Glockenelek
trode. Ein glockenförmiges Glasgefäß ist nach oben zu einem 
engeren Glasrohr verlängert, das oben einen Glashahn trägt. 
Dicht oberhalb der Glocke ist durch die Wand des Glasrohres 
ein Platindraht eingeschmolzen, der über die untere Öffnung 
der Glocke ein wenig herüberragt. Das andere Ende des Platin
drahtes ist von einem angeschmolzenen Glasstutzen umgeben, in 
den Quecksilber eingefüllt ist oder statt dessen zu einer Klemm
schraube führt. Hiermit wird der ableitende Kupferdraht ver
bunden. Die Elektrode wird 
wie in Fig. 35 an einem Stativ 
über einer Porzellanschale der
art befestigt, daß der Glocken
rand in die zu titrierende 
Flüssigkeit etwas eintaucht. 
Über dieser Flüssigkeit ist 
ferner die Titrierbürette mit 
0,1 nNaOH angebracht. Fer
ner taucht in die Lösung noch 
ein KCl-Agar-Heber (s. S. 161) 
ein, der an seinem anderen 
Ende in gesättigter KCl-Lö
sung steht. In diese taucht 
außerdem eine gesättigteKalo
melelektrode (s. S. 162) ein. 

Der Platindraht wird vor der 
Benutzung auf folgende Weise 
vorbereitet. Das etwa 1/ 2 cm 
überragende Ende des Drahtes 
wird vorsichtig in einem klei- Fig. 35. Elektrometrische Titration 
nen Flämmchen schwach ge- mit der Glockenelektrode. 
glüht und der ganze Draht 
dann mit Hilfe einer Pinzette in eine leichte Schraubenwindung 
gelegt, so daß er nicht mehr überragt, sondern sogar noch 1 bis 
2 mm innerhalb der Glocke endet. Dann befestigt man die 
Elektrode über einer Schale mit Platinierungsflüssigkeit, saugt die 
Glocke mit dieser voll und platiniert den Platindraht mit Hilfe 
einer außen befindlichen Hilfselektrode aus Platin (wie S. 158). 
Dann wird die Platinlösung ausgewaschen und durch verdünnte 
Schwefelsäure ersetzt und diese kathodisch polarisiert, zum Schluß 
gewaschen. 

Wir stellen uns nun die Aufgabe, _1 0 ccm 0,03 nHCl (3 ccm 
0,1 nHCl+ 7 ccm Wasser) mit 0,1 nNaOH zu titrieren. Wir füllen 
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die 10 ccm der Säure in die Porzellanschale, die Lauge in die 
Bürette, in der Anordnung der Fig. 35. Nun leitet man einen Strom 
Wasserstoffgas von oben her durch die Glocke, in der Sekunde 1-2 
Blasen, etwa 1f 2 - 1 Liter, und dreht den Glashahn zu. Bei rich-
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Fig. 36. 3 ccm 0,1 n. HOl werden mit stei
genden Mengen 0,1 n. NaOH versetzt. Ab

szisse: ccm der Lauge. Ordinate: Ph· 

tiger Länge des Platin
drahtes gelingt es leicht, 
dieGaszuleitungin einem 
Augenblick zu unter· 
brechen, wo die Spitze 
des Drahtes gerade nur 
eben noch eintaucht. 
Während der Gasdurch
leitung soll der Draht 
abwechselnd eintauchen 
und nicht eintauchen in 
dem Maße, wie die Glocke 
sich abwechselnd mit 
Gas füllt und ruckweise 
entleert. Hierdurch wird 
gleichzeitig die genü
gende Spülung der Elek
trode nach jedesmaligem 
Laugenzusatz bewirkt . 
Eine weitere Spülung 
ist nicht erforderlich. 
Je weniger die Platin
spitze zum Schluß ein
taucht, um so schneller 
stellt sich das Potential 
ein. Man taucht nun 
auch den KOl-Agarheber 
ein, der eine möglichst 
feine Spitze besitzen 
soll, und liest das Po
tential ab. Der positive 
Pol ist die Kalomelelek

trode. Während der Einstellung des Potentials muß der Apparat 
ganz erschütterungsfrei stehen. Es genügt, die Einstellung auf 
2-3 Millivolt genau abzuwarten; die äußerste Genauigkeit in 
bezug auf endgültige Konstanz ist meist nicht erforderlich. Nun 
gibt man z. B. 0,5 ccm Lauge zu, mischt um und wiederholt die 
W asserstoffdurchleitung. Die Einstellung erfordert jedesmal nur 
wenige Minuten; ist sie nach 15 Minuten noch nicht konstant, so 
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ist die Platinierung verdorben. Dann läßt man wieder eine Portion 
Lauge zu usw. Die gesamte Titration erfordert etwa 2 Stunden. 

Man zeichnet nun in einem Koordinatensystem auf der Ab
szisse die Kubikzentimeter der zugesetzten Lauge, auf der Ordinate 
die Millivolt auf. Statt 
dessen zeichnet man 13 

besser noch den daraus 
berechneten Wert von 12 

Ph auf der Ordinate auf. 
Das Resultat ist im 11 

Diagramm 36 wiederge
geben. Die Kreise ge· 10 

ben die beobachteten 
Punkte wieder; sie sind 9 

durch die theoretisch 
berechnete Kurve er· 
gänzt. Das Ende der 
Titration ist bei 3 ccm 
Lauge zu erwarten. Hier 
springt Ph plötzlich von 
4 auf 10; d. h. es springt 
plötzlich von einem 
Punkt, der selbst für 
Methylorange noch sauer 

8 

'1 

6 

6 

ist, auf einen Punkt, der 
sogar schon für Phenol
phtalein alkalisch ist. 
Man versteht hier erst JlH 

3 

I 

richtig, warum es gleich· z 
gültig ist, mit welchem 
dieser beiden so unähn- fo 
liehen Indikatoren man 

I 

/ Vo 

/ 
v-

I 

I 

/ 

-----1-------

I 

3 5 B 7 

eine Mineralsäure ti
triert. 

Titriert man Essig
säure unter gleichen Be
dingungen, so erhält 

Fig. 37. 3 ccm 0,1 n. Essigsäure werden mit 
0,1 n. NaOH titriert. Bezeichnung wie in 
Fig. 36. Bei D ist die Ordinate gleich dem 
negativen Logarithmus der Dissoziationskon-

stante der titrierten Säure. 

man das Diagramm 37. Der Sprung bei der äquivalenten Menge 
NaOH geht hier von Ph = 7 bis Ph = 10. Er liegt also 
außerhalb des Bereichs des Methylorange und wird nur von 
Phenolphtalein angezeigt. 

Titriert man ein Gemisch von 3 ccm 0,1 nHCl + 3 ccm 
0,1 n Essigsäure (Fig. 38}, so macht sich am Schluß der HCl 
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nur eine kleine Aufbiegung bemerkbar, am Schluß der Essig
säure eine zweite, größere. 

Titriert man ein Gemisch von HCl + Phosphorsäure (Fig. 39), 
so ist zwischen dem Ende der HCl und dem Anfang der HaP04 
keine Grenze bemerkbar, weil beides starke Mineralsäuren sind. 
Sobald das primäre Phosphat völlig ausgebildet ist, erfolgt ein 
Sprung von Ph = 4 bis 5 (Methylorange-Umschlag); sobald das 
sekundäre Salz fertig gebildet ist, ein Sprung von 8 nach 9,5 
(Phenolphtalein-Umschlag). Die Bildung des tertiären Phosphats 
ist schlecht bemerkbar. 

80. Übung. 

Membt•anpotentiale und Donnansches 
Ionengleichgewicht 1). 

Wenn zwei Elektrolytlösungen durch eine Membran getrennt 
sind und sich auf der einen Seite der Membran ein nicht 
diffusionsfähiges ("kolloides") Ion befindet, welches auf der an
deren Seite der Membran fehlt, so stellt sich zwischen diesen 
beiden durch die Membran getrennten Lösungen ein eigenartiges. 
Gleichgewicht ein. Die Anwesenheit des kailaiden Ions, welches 
durch die Membran nicht durchtreten kann, verhindert, daß die 
Zusammensetzung der beiden Lösungen die gleiche wird. Das 
wirklich eintretende Gleichgewicht wird durch das Zusammen
wirken folgender Gesetze geregelt: 

l. Das Gesetz der Elektroneutralität, d. h. die Summe sämt
licher positiver Ionen muß stets gleich der Summe sämtlicher 
negativer Ionen sein; dies gilt für jede der beiden Lösungen 
einzeln. Die Gesamtsumme der Ionen muß dagegen in der 
kolloidhaltigen Lösung größer sein als in der anderen. Dies ist 
nur möglich, wenn das Kolloidion den äquivalenten Betrag von 
gleichgeladenen diffusiblen Ionen aus seiner Lösung herausstößt, 
oder den äquivalenten Betrag entgegengesetzter geladener diffu
sibler Ionen in seine Lösung hineinzieht, oder unter Wahrung 
der Äquivalenzgesetze dies beides miteinander kombiniert. 

2. Im Gleichgewicht gilt für alle diffusiblen Kationenarten 
das Gesetz, daß die Verhältnisse ihrer Konzentrationen in den 
beiden Lösungen untereinander gleich sind, und ferner ist das 
Verhältnis der Konzentration. der Anionen in den beiden Lö
sungen genau das reziproke des der Kationen. 

1) F. G. Donnan, Zeitschr. f. Elektrochemie 17, 572 (1911). 
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3. Ist das Verhältnis irgendeiner Kationenart in den beiden 
Lösungen = r : I, so herrscht zwischen den beiden Lösungen 
eine elektrische Potentialdifferenz im Betrage von 0,058 logr 
Volt, d. h. dieselbe Potentialdifferenz, wie in einer Konzentra
tionskette, bei der das Verhältnis der Ionenkonzentration an 
beiden Elektroden r: 1 ist. Wir beschreiben eine Versuchs
anordnung zur Demonstration dieser Gesetze in Anlehnung an 
Jacques Loe b 1). 

Ein Kollodiumsack mit eingeklebtem Gummistopfen (s. S. 92, 
Inhalt etwa 40 ccm) wird mit einer Lösung von 1 g Gelatine 
in 100 ccm 1/ 2ooo n-HCl gefüllt und ein fast kapillares Steigrohr 
von etwa 20 cm Länge eingesetzt. Dieses Säckchen wird in ein 
geräumiges Becherglas von etwa 1 I Inhalt bis zur Höhe des 

Fig. 40. 

Gummistopfens eingesenkt, welches mit einer 1/2ooo n-HCl-Lösung 
gefüllt ist, und einen oder besser zwei Tage lang zur Einstellung 
des Diffusions-Gleichgewichtes sich selbst überlassen. Es stellt 
sich ein osmotischer Druck von 15-20 cm Höhe ein. Danach 
entfernt man das Steigrohr und ersetzt es durch ein Trichterchen. 
Nun mißt man zunächst die Potentialdifferenz der beiden Lö
sungen auf folgende Weise: Der Kollodiumschlauch wird durch 
geeignete Stellung (Druck auf den Boden oder gegen die Glas
wand) etwas zusammengedrückt, so daß der Inhalt ein wenig in 
den Trichter steigt. In diesen Trichter bringt man ein KOl
Agarrohr (Fig. 40, a), wie S. 121, mit aufgebogener Spitze, wel
ches man mit Hilfe von gesättigter KCl-Lösung mit einer ge· 
sättigten Kalomelelektrode leitend verbindet. Ein zweites solches 

1) J acq ues Lo e b, Proteins and The Theory of Collodial Behavior, 
New York 1922. 
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Agarrohr mit aufgebogenem Ende wird in die Außenlösung ein
geführt und zu einer zweiten Kalomelelektrode abgeleitet. Der 
Potentialunterschied der beiden Elektroden wird mit Hilfe der 
Kompensationsmethode genau wie oben gemessen. Es fanden 
sich 0,017 Volt, in dem Sinne, daß die gelatinehaltige Lösung 
positiv ist gegen die andere. 

Nunmehr bestimmt man mit Hilfe der Wasserstoffgaskette 
pa sowohl in der Innenlösung, wie in der Außenlösung. Es fand 
sich außen PH = 3,43, innen PH = 3,76, eine Differenz von 0,33, 
entsprechend einem Potentialunterschied der aus beiden Lösungen 
zusammengesetzten H2 -Konzentrationskette im Betrage von 
0,019 Volt. Das Membranpotential hat also innerhalb der Fehler
grenzen denselben Betrag wie eine Wasserstoff-Ionen-Konzen
trationskette, welche mit der Außen- und der Innenlösung an
gesetzt worden wäre; es hat aber gleichzeitig auch denselben Betrag, 
wie eine für Cl'-Ionen reversible Konzentrationskette (z. B. mit 
Hg + Kalomelelektroden), welche mit den beiden Lösungen an
gesetzt worden wäre. 

Die Ungleichheit der Summe der gelösten Ionen und Moleküle 
in beiden Lösungen bewirkt den Unterschied des osmotischen 
Druckes, der sich im Steigrohr zeigte, und der ebenso gut als 
"Quellungsdruck" der Gelatine bezeichnet werden könnte. 

XIV. Reaktionskinetik. 

Um einen Einblick in reaktionskinetische Methoden zu er
halten, geben wir zwei wirklich ausgeführte Versuchsbeispiele 
mit allen ihren Fehlern und betrachten die Resultate theoretisch 
und auch besonders kritisch auf die infolge der Versuchsfehler 
zu erwartenden und wirklich vorhandenen Abweichungen von 
der Theorie. 

81. Übung. 

Die Säurespaltung des Rohrzuckers. 

20 g Rohrzucker werden zu einem Volumen von 200 ccm 
destilliertem Wasser gelöst und in einem 500 ccm fassenden 
Kolben in ein großes Wasserbad von Zimmertemperatur gestellt. 
In einem zweiten ebensolchen Kolben werden 200 ccm 4,0 n Salz
säure gebracht und ebenfalls ins Wasserbad gestellt. Während 
der warmen Sommermonate empfiehlt es sich, die Hälfte dieser 
Säurekonzentration zu nehmen. Die Temperatur des Wasser· 



176 Reaktionskinetik 

bades wird genau festgestellt und während der ganzen V er
suchsdauer mindestens innerhalb 0,1° konstant gehalten. Nach
dem die Temperatur sich überall ausgeglichen hat, wird der 
Inhalt beider Kolben vermischt, der Zeitpunkt notiert und so 
schnell als möglich mit · einer Pipette eine Probe entnommen, 
in ein Polarisationsrohr gefüllt und sofort im Polarisationsapparat 
abgelesen. Es werden innerhalb von 1 -2 Minuten 5-6 Ab
lesungen gemacht, bei jeder einzelnen Ablesung die Zeit notiert 
und dann sowohl von der Zeit wie von den Ablesungen das 
Mittel genommen. In Abständen von 20- 30 Minuten werden 
weitere Entnahmen gemacht und in derselben Weise abgelesen. 
Die Ablesungen werden mit Rücksicht auf die etwa fehlerhafte 
Nullstellung des Apparates korrigiert. 

Es ergab sich in einem Fall folgendes Resultat: 

Tabelle 1 1). 

Zeit in Min. Drehung Drehungs- X 
Nr. in Graden ahnahme ko=-

t 0 t 
X 

l. 
! 0 [6,53] 0 

I 2. 2 6,35 0,18 0,0900 
3. 4,5 6,10 0,43 I 0,0955 
4. 25,0 4,26 2,27 0,0908 
5. 41,5 3,05 3,48 0,0838 
6. 68,5 1,64 4,89 0,0714 
7. 98,5 0,65 5,88 0,0598 
8. 128,5 -0,23 

I 
6,76 0,0526 

9. 149,5 -0,60 7,13 0,0477 
10. 24 Std. -2,19 I 8,72 -

I 

Die Drehung für die Zeit der Vermischung wird durch eine 
Extrapolation ermittelt. Zwischen Ablesung 2 und 3 hat eine 
Drehimgsäriderung von 0,25° stattgefunden, pro Minute also 
0,10°. Daraus schließen wir, daß 2 Min. vor der Entnahme 2 
die Drehung um 0,20° größer. gewesen wäre und setzen den 
Anfangswert = 6,55 °. Berechnen wir zwischen der Entnahme 
2 und 4 die Drehungsabnahme pro Minute, so ergibt sich 0,091°. 

1) Die Ablesungen wurden aus äußeren Gründen in einem 18,94 cm 
langen Rohr gemacht. Sie sind so angegeben, wie sie gemacht wurden. 
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In diesem Fall würde die Extrapolation auf die Zeit 0 zu dem 
Anfangswert 6,53 führen. Zwischen weiteren Zeiträumen. dürfen 
wir die mittlere Drehungsabnahme pro Minute nicht mehr be
rechnen, weil ja hierbei die Voraussetzung gemacht wurde, daß 
Geschwindigkeit im Laufe der Zeit sich nicht ändert. Für so 
kurze Zeiten können wir allerdings die Geschwindigkeit als gleich
förmig betrachten und legen der aus dem größeren Zeitintervall 
berechneten Extrapolation den größeren Wert bei, zumal sie sich 
von der anderen nur sehr wenig unterscheidet. Wir setzen also 
als Anfangswert 6,53 und klammern ihn in der Tabelle ein 
zum Zeichen, daß er nicht direkt beobachtet ist. 

Wir wollen nun die "Reaktionsordnung" des Prozesses fest
stellen. Wir setzen als bekannt nur voraus, daß bei genügend 
langer Zeit die Inversion des Rohrzuckers vollkommen ist, d. h. 
daß das definitive Gleichgewicht zwischen Sacharose zu Invert
zucker derart ist, daß keine meßbare Menge Sacharose neben 
Invertzucker übrig bleibt. Unter dieser Bedingung sind die ein
fachsten Möglichkeiten des Reaktionsverlaufs 

1. Der lineare Verlauf oder die Reaktion nullter Ord
nung. Die in jedem Augenblick verschwindende Rohrzucker
menge ist unabhängig von der jeweils noch vorhandenen Rohr
zuckermenge; in gleichen Zeiten verschwinden gleiche Mengen 
Rohrzucker: 

X= ko · t. 

x bedeutet die zur Zeit t verschwundene Rohrzuckermenge 
oder die zur Zeit t gebildete Invertzuckermenge. ko ist ein 
Proportionalitätsfaktor, welcher von der Anfangsmenge des Rohr
zuckers unabhängig ist. Dagegen kann ko von der Temperatur, 
von der HCl-Konzentration (und anderen Einflüssen) abhängen, 
die sich in unserm Versuch aber nicht äußern können, da wir 
Temperatur und HCl-Konzentration konstant halten. Wenn der 
Reaktionsverlauf dieser ist, so ist 

X 
-=ko. 
t 

Hier können wir x in beliebigen Maßeinheiten messen ; das 
hat nur Einfluß auf den absoluten Wert von k0 • Wir wer
den also x einfach durch die Drehungsabnahme ausdrücken, 
welche der Menge des verschwundenen Rohrzuckers (und des 
gebildeten Invertzuckers) proportional sein muß. Die 3. Spalte 
der Tabelle l ist also x. Wir finden nun für die verschiedenen 

Mich a e I i s, Physikalische Chemie. 2. A ufl. 12 
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Entnahmen die in der letzten Spalte notierten Werte für k0 • 

Wir sehen, daß ~ nicht konstant ist, sondern mit fortschrei

tender Zeit abnimmt. Die Reaktion verläuft also nicht linear. 
2. Die unimolekulare Reaktion oder Reaktion erster 

Ordnung. Die in jedem Augenblick verschwindende Rühr
zuckermenge ist ein ganz bestimmter Bruchteil der jeweils noch 
vorhandenen Rohrzuckermenge. Diese Annahme ist durch die 
Differentialgleichung 

wo x wieder die zur Zeit t verschwundene Menge Rohrzucker 
(oder gebildete Menge Invertzucker), und a die Anfangsmenge 
des Rohrzuckers bedeutet. Integriert lautet die Gleichung: 

l 10 a 
- · log -- = 0,4343 · k1 = k. 
t a- x 

Hier kommt zwar im Gegensatz zum linearen Reaktions
verlauf die Anfangsmenge a vor, aber nur in Form des Bruches 

a 
Es ist daher gleichgültig, in welcher Maßeinheit wir a 

a-x 
und x messen. Wir wollen beide wieder in Graden Drehungs
änderung messen. a ist dann die gesamte durchlaufene Drehung; 
also nicht die Anfangsdrehung allein, sondern dazu noch der 
Betrag der Linksdrehung zum Schluß, 

a ist also = 6,53 + 2,19 = 8,72. 

Wenn eine Sacharoselösung die Drehung m hat, so hat sie 
nach vollständiger Inversion die Drehung - 0,31 bis - 0,32 · m. 
Dieser Faktor ist von der Temperatur und auch von der Kon
zentration des Zuckers ziemlich stark abhängig. Legen wir 0,32 
der Rechnung zugrunde, so hätte sich als Schlußdrehung er
geben müssen - 2,09°, ein Wert, der in Anbetracht der er
wähnten Unsicherheit mit der Beobachtung(- 2,19°) befriedigend 
übereinstimmt. Wir legen der Rechnung die wirklich beobachtete 
Schlußdrehung zugrunde. 

Auf diese Weise ist die Tabelle 2 berechnet. 
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Tabelle 2. 
a= 8,72. lga = 0,941. 

t lg(a-x) a I 1 a X a-x lg- -·lg-=k a-x t a-x 

0 0 8,72 0,941 
2 0,18 8,54 0,931 0,010 0,00500 
4,5 0,43 8,29 0,919 0,022 0,00488 

25,0 2,27 6,45 0,810 0,131 0,00524 
41,5 3,48 5,24 0,719 0,222 0,00535 
68,5 4,89 3,83 0,583 0,358 0,00523 
98,5 5,88 2,84 0,453 0,488 0,00500 

128,5 6,76 1,96 0,292 0,649 0,00503 
149;5 7,13 1,59 0,201 0,740 0,00495 

Im Mittel km = 0,00508 

Wir sehen, daß die Ausdrücke der letzten Spalten annähernd 
konstant sind und finden somit zunächst angenähert, daß die 
Annahme des unimolekularen Verlaufs zutreffend ist. Um dies 
noch genauer zu entscheiden, verfahren wir folgendermaßen: 
Wir nehmen aus den verschiedenen k-Werten das arithmetische 
Mittel; es sei =km= 0,00508. Nun rechnen wir aus, wie groß 
für ein solches km bei jedem Wert von t der Wert (a-x) hätte 
sein müssen. Wir benutzen dazu' die letzte Gleichung in der 
Umformung log(a-x) = loga-kt. 

Diese Rechnung zeigt Tabelle 3. 

Tabelle 3. 
km = 0,00508. lga = 0,941. 

I I Differenz zwischen I 

lga- kmt I a-x t I km· t a-x (a-x) beobachtet und 
I 

= lg (a-x) berechnet beobachtet berechnet in Graden 

0 - 0,941 [8,72] 8,72 -
2,0 0,0102 0,931 8,53 8,54 +0,01 
4,5 0,0229 0,918 8,28 8,29 + 0,01 

25,0 0,127 0,814 6,52 6,45 -0,07 
41,5 0,218 0,723 5,29 5,24 -0,05 
68,5 0,348 0,593 3,92 3,83 -0,09 
98,5 0,500 0,441 2,76 2,84 +0,08 

128,5 0,653 0,288 1,94 1,96 +0,02 
149,5 0,760 0,181 1,52 1,59 +0,07 

12* 
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Die Abweichungen der beobachteten und berechneten Werte 
betragen in keinem Falle mehr als einige hundertstel Grade 
und liegen somit innerhalb der Fehlergrenzen. Daß auch die 
Beobachtung nach 2 und nach 4,5 Minuten so gut stimmen, 
ist ein Zufall. Bei der Kleinheit der Umsätze, der Ungenauig
keit der Zeitbestimmungen für so kleine Intervalle wären hier 
auch größere Unstimmigkeiten erträglich gewesen. 

Sieht man von den ersten beiden unsicheren Werten ab, so 
scheint sich ein leichter "Gang" der Konstanten bemerkbar zu 
machen. Die Abweichungen sind erst alle negativ, dann alle 
positiv, während ein ungeordnetes Pendeln um einen Mittelwert 
erwartet werden sollte. Die Abweichungen sind zwar klein, aber 
es ist immerhin auffällig. Haben wir deshalb ein Recht, diesem 
Umstand eine sachliche Bedeutung beizulegen? Das ist nicht 
der Fall. Der Wert für a, der der ganzen Rechnung zugrunde 
liegt, ist durch eine Extrapolation entstanden und trägt eine 
etwas größere Unsicherheit in sich als die anderen Zahlen. 
Setzen wir a nur um 0,02° kleiner an, was durchaus im Bereich 
der Fehlergrenzen liegt, so hat das auf die ganze Rechnung 
einen derartigen Einfluß, daß von einem "Gang" der Konstanten 
nichts mehr bemerkbar ist, wie man nachrechnen möge. 

82. Übung. 

Die fermentative Spaltung des Rohrzuckers. 
Als Ferment benutzen wir die Sacharase (Invertin, Invertase) 

der Hefe. 100 g frische Bäckerhefe werden in einem Mörser 
zunächst mit wenig, dann immer mehr Wasser gut verrührt, 
insgesamt 200 ccm, mit 5 ccm Chloroform versetzt und 4- 5 Tage 
verschlossen im Brutschrank gehalten. Dann wird das Gemisch 
mit einigen Tropfen starker Essigsäure versetzt und etwa 20 g 
feinpulveriges Kaolin zugegeben, gut durchgeschüttelt und nach 
einigen Minuten durch ein großes Faltenfilter filtriert. Der erste 
Teil des Filtrats ist oft noch trübe, er wird in die VorratsHasche 
zurückgegossen und das Filtrat erst dann endgültig aufgefangen, 
wenn eine leicht gelbliche, aber völlig klare Lösung durchläuft. 
Für unsere Zwecke ist eine weitere Reinigung durch Dialyse 
nicht erforderlich. Das Ferment hält sich, mit etwas Chloroform 
oder Toluol versetzt, im Eisschrank so gut wie unbeschränkt 
in voller Wirksamkeit. Seine Wirksamkeit fällt natürlich je nach 
der Beschaffenheit der Hefe etwas verschieden aus. 

Man braucht nun ein Wasserbad mit Rührwerk, welches 



Die fermentative Spaltung des Rohrzuckers. 181 

man auf eine Temperatur um 25° einstellt. Die Temperatur
schwankung soll + 0,05° möglichst nicht überschreiten. 

Man stellt eine Lösung von etwa 10 g Sacharose auf 300 ccm 
destilliertes Wasser her und wärmt sie in einem 500 ccm fassen
den Kolben im Wasserbad vor. In einem zweiten ebensolchen 
Kolben wärmt man eine Mischung von 20 ccm Fermentlösung 
+ 20 ccm 0,1 n. Natriumazetat + 20 ccm 0,1 n. Essigsäure+ 140 ccm 
(d. h. auf 200 ccm) Wasser vor. Gleichzeitig stellt man (außer
halb des Wasserbades) etwa 10-12 Erlenmeyerkolben mit je 
genau 3 ccm einer 0,5 mol. Lösung von NazCÜa zurecht. (Die 
Konzentration dieser Sodalösung soll derart sein, daß die auf die 
gleich zu beschreibende Weise mit ihr vermischte saure Zucker
lösung gegen Lackmuspapier unzweifelhaft alkalisch wird.) 

. Nachdem die beiden Kolben im Wasserbad genügend vor
gewärmt sind, mischt man ihren Inhalt zusammen, notiert die 
Zeit und entnimmt sobald als möglich mit einer Vollpipette 
25 ccm und läßt sie in einen der Kolben mit Sodalösung fließen. 
Die Zeit dieser ersten Entnahme wird notiert. Dann entnimmt 
man in genügenden Abständen weitere Proben in derselben 
Weise. 

Die Sodalösung hat einen doppelten Zweck. Erstens unter
bricht sie die Fermentwirkung. Zweitens b~wirkt sie, daß die 
Multirotation der durch die Invertierung frisch entstandenen 
Glukose schnell auf die normale Drehung gebracht wird. (Bei 
der Säurespaltung tritt gleich die definitive Drehung ein; Alkali
sierung für die Ablesung war deshalb nicht nötig.) Die An• 
säuerung der Fermentlösung mit dem Azetatgemisch hatte den 
Zweck, die für die Fermentwirkung günstigste h herzustellen. 

Die einzelnen Proben werden dann im Polarisationsapparat 
untersucht. Die letzte Probe sollte nach 24 Stunden entnommen 
werden. Der Endwert ist oft noch nicht genau der theoretisch 
erwartete, · weil die Endstadien der Spaltung sehr langsam 
gehen. 

Die zu erwartende Enddrehung kann folgendermaßen berechnet 
werden. Ist + a die Anfangsdrehung, - b die Enddrehung, so 
ist b = 0,313 · a. Die gesamte durchlaufene Drehung ist also 
1,313 · a. 

Es empfiehlt sich, die Eigendrehung der Fermentlösung in 
einer Kontrollprobe gleicher Zusammensetzung, aber ohne Zucker, 
zu bestimmen und als Korrektur für jede einzelne Ablesung 
abzuziehen. Die Eigendrehung des Ferments ist allerdings sehr 
gering. 

Es ergeben sich z. B. in einem Versuch 
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I II m IV V 

Zeit I Korrigierte Drehungs- I x 1 a 
in Minuten Drehung änderung I t = ko -·log-=k 

t a-x 
t j X : 

0 [4,334] 0 
0,5 4,324 0,010 

21,0 3,945 0,389 0,0185 0,00145 
60,0 3,260 1,074 0,0179 0,00151 

130,0 2,129 2,205 0,0170 0,00164 
190,2 1,330 3,004 1 0,0158 0,00171 
246,0 0,744 3,590 i 0,0146 0,00176 

Drücken wir die Zuckermengen also wieder in Graden der 
Drehungsänderung aus. 

Wir stellen nun die Reaktionsordnung fest. Spalte IV gibt 
die Rechnung für eine lineare Reaktion. Auch hier hat ko einen 
Gang; es fällt mit der Zeit. 

1 a 
Wir rechnen nun die Konstante k = - · log -- aus. 

t a- x 
Der Wert a ist gleich der theoretisch erwarteten gesamten 

erreichbaren Drehungsänderung, also · 4,334 (1 + 0,313) = 5,690. 
Die Rechnung ist in Spalte V ausgeführt. 

Also auch die k-Werte zeigen einen Gang, aber sie steigen 
mit der Zeit. Um zu sehen, ob das in die Fehlergrenzen fällt, 
rechnen wir wieder den Mittelwert km aus, = 0,001614, und 
rechnen auf die früher angegebene Weise a - x zurück. Es er· 
gibt sich 

a-x a-x 
j Differenz zwischen 

t 1 Beobachtung und 
berechnet beobachtet I Berechnung 

I 

0 5,690 
21,5 5,167 5,301 + 0,134 
60,0 4,489 4,616 i + 0,127 

130,0 3,461 3,485 I + 0,024 
190,2 2;766 2,686 -0,080 
246,0 2,248 2,100 -0,148 

Die Differenzen haben einen starken Gang und sind besonders 
am Anfang und am Ende des Versuchs bestimmt größer als die zu 
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erwartenden Fehlergrenzen. Daß in der Mitte die Abweichungen 
nur klein sind, liegt daran, daß wir ein mittleres k der Rechnung 
zugrunde legen. Der Gang der fermentativen Rohrzuckerspaltung 
ist also nicht mit einer unimolekularen Reaktion zu vereinbaren. 
Er liegt in der Mitte zwischen einem linearen und logarithmischen 
Verlauf, ist "infralogarithmisch". Die Deutung dieses Verlaufes 
kann nicht mehr die Aufgabe dieses Buches sein, auch nicht, die
jenige Formel anzugeben, welche diesenVerlauf wirklich wiedergibt. 

Logarithmentafel. 
(Vgl. dazu S. 27.) 

1 o 1 o,s 1 1 11,9 1 2 1 2,9 1 3 1 3,9 1 4 14,9 i 9 1 6 1 " 1 s 1 9 

1 ooo I 021l 041l 061l 079 1 097 1114/130 1146/1611176120! 1230 1255
1
279 

979 959 939 921 903 886 870[854 8391824; 796 770 745 721 

--;- 3011 312,3221332,342,352,362,371,38611 389139814161431,447,462 
699 i 688 678 668 658 648 638 629 620 611 602 i 5851569 553 538 

--;- 477,48414911498,505,512,519,525,531; 5381544,55611568,580 i. 591 
523 516 509 502 495 488 481 475 4691462j456 444 432 420 ~ 409 

~o/wjmj~~~~~~~~~~~~~~~i~llml~/~ 398 393 387 382 377 372 367 362 352 352 347]337 328 319 .'310 

---;- 69917031708,712,71611720 1724,728,732,7371: 740 1748,756,763,771 
3011297 292 288 284 280 276 272 268 263 2601252 244 237 229 

~m~m~~~lajm/~/m/~j~j~!~~~~g~ej~ 
- 222 218 215,211 208 204 201 197 194 197f187 180 174 167 161 

" M5/~/~1~41wl~o/~s·l~618@/~[sw\~/~61swj~s 
- 155 152 149 146 143 140 137 134 131 134 '125 119 114 108 102 

8 903,90619081911 ! 914,9161919,922,924,92219291935,940 1944,949 
097 094 092 0891086 084!081 078 07610781071\065 060!056 051 

9 954 i 957,959,961,9641966,968,971 1973,971,978 ! 982,987!991,996 
0461 043 041 039 036[ 034 032 029 027 029' 0221 018 0131 009 004 




