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Uber elektrische Phasengrenzkrifte).
Von
¥. Haber und ZA. Klemensiewicz.

{Aus dem Institut fiir physikalische Chemie und Elektrochemie der
Technischen Hochschule Karlsruhe.)

(Mit 14 Figuren im Text.)
(Eingegangen am 13. 4. 09.)

L. Theoretischer Teil.

(Von F. Haber).

§ 1. Einleitung.

Dank der Einsicht, die wir Nernst in den Mechanismus der gal-
vanischen Kette verdanken, sind wir in der Lage, sowohl die elektro-
motorische Kraft zwischen zwei Losungen im gleichen Losungsmittel
als die Veriinderung der elektromotorischen Kraft zwischen einer Elek-
trode und einer Losung als isotherme Konzentrationsfunktion der be-
teiligten Jonen anzugeben. Diese Verhiltnisse sind in der mannigfaltigsten
Weise erfolgreich gepriift worden. Hinsichtlich der elektrischen Kraft
an der Grenze zweier elektrolytisch leitender Phasen, welche denselben
Stoff oder dieselben Stoffe enthalten, sind wir hingegen unvollkommen
unterrichtet. Zwar hat es Nernst?) nicht an dem Hinweis fehlen lassen,
dass seine Theorie diesen Fall zu behandeln erlaubt, indem er an dem
Sonderbeispiel eines Mischkristalls in seiner gesittigten Losung gelehrt
hat, dass die Potentialdifferenz an der Grenzstelle der beiden Phasen
durch die Ausdriicke?):

B =R n PEMR 8D | RPln Kigygion

P(Kation fest)
— RTh D(Anion fest) RTIn I((Anion)

— PlAnion gelost)
Y Vorgetragen in der Sitzung der Karlsruher chemischen Gesellschaft am

23, Jan, 1909,

%) Zeitschr. f. physik. Chemie 9, 187 (1892).
%) Hier wie im folgenden steht E fir die elektromotorische Kraft, R fir die

Gaskonstante im elektrischen Mass, 7' fiir die absolute Temperatur, In fiir den

natiirlichen Logarithmus.
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gegeben wird, in welchem die osmotischen Drucke p auf jedes be-
teiligte Kation und Anion bezogen werden diirfen, dessen spezifischer
Teilungskoeffizient mit Kxatton), bzZW. Kianiony bezeichnet wird. Aber
bei diesem Hinweis hat es sein Bewenden gehabt. In der Tat konnte es
scheinen, als ob die Phasengrenzkrifte, wie wir sie kurz bezeichnen
wollen, eben durch diese formelmissige Fixierung der Feststellung ent-
zogen und zugleich ihrer Bedeutung entkleidet seien. Denn wenn man
den Ausdruck verallgemeinert, indem man fiir einen Elektrolyten mit
dem Anion S’ und dem Kation J", der in zwei Phasen I und II ver-
teilt ist, setzt:

E= RTan—’iI’£-|-K' = RTln@—l—K"
- 123 o P

und diesen Ausdruck niiher erwigt, so ist man geneigt anzunehmen,
dass die Quotienten p,./pik- und pF|pl. allgemein von den osmotischen
Drucken pY. und p} unabhingig sind. In diesem Falle reduziert sich
aber E auf eine isotherme Konstante, zu deren Bestimmung sich kein
Zugang bietet. Tauchen wir nimlich Elektroden aus dem Metall M
in das zweiphasige System?)

a I b II ¢
M MS M8 M,

so ist bei bestehendem Verteilungsgleichgewicht die Gesamtkraft Null,
und die Kraft bei b, welche die eben erliuterte isotherme Konstante
darstellt, ist der Differenz der Krifte bei ¢ und ¢ gleich. Da wir aber
diese Differenz nicht zu ermitteln wissen, so bleibt uns auch jene Kon-
stante unzuginglich. Weiter werden bei Messungen in Systemen, welche
nach dem Schema

I 11 I

MS M8 MS

zusammengesetzt sind, und die sich links und rechts von II durch die
Konzentration von M8 unterscheiden, die Phasengrenzkrifte sich hin-
wegheben?). Bei Messungen aber, bei welchen zwei Lisungen ver-
schiedener Salze in demselben Losungsmittel durch ein fremdes, nicht

*) Hier und im folgenden bedeutet MIS eine Losung des biniren Elektrolyten
MS im Losungsmittel I und Zig? eine Losung desselben Elektrolyten im Losungs-

mittel II. Die Losungsmittel sind so ’beschaﬁ”en, dass das System zweiphasig aus-
fallt. Vollstindige Mischbarkeit von I und II ist also voraussetzungsgemiss aus-
geschlossen,

%) Man vgl. dariiber Ann. d. Physik [4] 26, 953 Anm. und die spiitere aus-
fithrlichere Erirterung dieses Punktes in der vorliegenden Abhandlung.
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vollstindig mischbares Losungsmittel getrennt werden, wird zwar ein
Unterschied der Phasenkrifte bestehen, aber nicht als isotherme Kon-
zentrationsfunktion des einen und andern Salzes angebbar sein, so dass
wir unsere theoretische Voraussage iiber die Phasengrenzkrifte auf die
Angabe beschrinken. miissten, dass bei Verinderung der benutzten Salze
auch im allgemeinen andere Phasengrenzkrifte und andere isotherme
Differenzen derselben auftreten.

Uber diesen Standpunkt werden wir nicht hinausgefiihrt, indem
wir die Beziehungen niher diskutieren, welche die Verteilungskoeffizienten
der Tonen A" und S8’ mit den Dissociationskonstanten eines Salzes MS
in den aneinander grenzenden, im Verteilungsgleichgewicht stehenden
Phasen und mit dem Verteilungskoeffizienten des undissociierten Be-
standteiles verbinden, oder indem wir mit dem Begriffe der freien

Energie jeder Ionenart eine neue Grisse einfiihren, die fir die Ein- -

heitskonzentration der Ionen isotherm konstant ist.

Es ist leicht ersichtlich, dass diese Verhiltnisse in eid anderes
Licht riicken, wenn die Voraussetzung sich nicht als aligemein giiltig
erweist, dass “die Quotienten p%.|pi- und p¥.[ps unabhiingig von den
osmotischen Drucken pl. und pi sind. Einen Fall, in welchem diese
Voraussetzung in der Tat nicht gilt, habe ich frither theoretisch be-
handelt und in Gemeinschaft mit Beutner?) gezeigt, dass sich Elemente
bauen lassen, die einem berechenbaren Unterschied der Phasengrenz-
kriifte ihre K. K. verdanken. Im nichsten Paragraphen wird darauf
zuriickzukommen sein.

Eine andere Gruppe solcher Fille bildet den Gegenstand dieser
Mitteilung, .

Diese Gruppe von Fillen ist besonders nahe mit Erschem.ungen
verkniipft, welche der Physiologie angehdren, weil sie Krifte mit um-
fasst, welche an halbdurchlissigen Membranen auftreten.

Hinsichtlich der Verbiltnisse an halbdurchliissigen Membranen be-
steht eine bemerkenswerte Unsicherheit. Traube?) hat diese Membranen
als Atomsiebe gedeutet, und Ostwald?) hat versucht,. diesen Gedanken
durch Verkniipfung mit der Arrheniusschen Theorie zu VeI:beSSGI'I],
indem er, den nicht ionisierten Anteil als belanglos nehmend, du.a Mem-
branen als reine Ionensiebe auffasste. Diese Vorstellung ist von

) F. Haber, Ann. d. Physik [4] 26, 947 (1908).  Ausfithrliche Verst.lchs-
angabe siehe bei R. Beutner, Dissertation, Karlsruhe 1908. ,Neue galvanische
Elementer, «

% Archiv f. Anatomie u. Physiologie 1867, 87.

%) Zeitschr. f. physik. Chemie 6, 71 (1890).

T T A e e
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Tammann?), Walden?) und Nernst?) sicherlich mit Recht bekidmpft

~ worden, ohne dass dieser Widerspruch die Physiologen gehindert hitte,

von dem Begriffe der seclektiven Ionenpermeabilitit weitgehenden Ge-
brauch zu machen. Die Uundeutlichkeit des Zustandes im Innern und
an den Grenzen einer Schicht von endlicher Dicke, welcher selektive
Tonenpermeabilitit zugeschrieben wird, hat mich veranlasst, von der Be-
nutzung dieses Begriffes abzusehen und nur das Verteilungsgleich-
gewicht der undissociierten Stoffe zwischen zwei Phasen, die Dissocia-
tionskonstanten der Stoffe und die Wanderungsgeschwindigkeiten der
Jonen in beiden Phasen als klare Grundvorstellungen zu benutzen.
Das physiologische Interesse an dem behandelten Gegenstand ist
mir vor allem in einer Abhandlung von Max Cremer4): ,Uber die
Ursache der elektromotorischen Eigenschaften der Gewebe zugleich ein Be-
trag zur Lehre von den polyphasischen Elektrolytketten®, entgegengetreten.
Cremer betont, dass Phasengrenzkriifte zwischen Elektrolyten in Ver-
bindung mit den innerhalb der einzelnen Elektrolytphasen herrschenden
Kriften, welche aus der Ungleichheit der Tonenbeweglichkeiten hervor-
gehen, prinzipiell geeignet sind, alle im Organismus auftretenden Strome
zu erkliren. Ausgehend von einem Helmholtzschen Versuch, der
Glas zwischen zwei wiisserigen Losungen als Elektrolyt verwendet hatte,
und von den Nernst-Riesenfeldschen Beobachtungen?®) an Phenol-
losungen, die zwischen wisserige Losungen geschaltet waren, beschreibt
er ferner eine Reihe auffilliger Beobachtungen iiber elektromotorische
Krifte, die Phenol, Glas und Nitrobenzol vornehmlich zwischen neutralen
und sauren Flissigkeiten entstehen lassen. Man wird finden, dass die
in der vorliegenden Abhandlung mitgeteilten Uberlegungen und Ver-
suche diese Beobachtungen in einer Art aufkldren, welche ihr physio-

logisches Interesse nicht vermindert:

In erster Linie erscheinen die hier behandelten Krifte geeignet,
zwel Tatsachen zu verbinden, welche bisher in der Physiologie des
Muskels ohne Zusammenhang miteinander gelehrt werden. Die eine
dieser Tatsachen wird in dem Satz ausgedriickt, dass eine titige
Muskelstelle stets negativ gegen eine ruhende ist. Die andere
besteht in der sauren Reaktion des titigen Muskels. Die hier
vorgebrachten Uberlegungen und die anschliessenden Versuche lehren,

!) Gottinger Nachrichten 1891, Nr. 6, 213..

%) Zeitsehr. f. physik. Chemie 10, 699 (1892),
#) Archiv f. d. ges. Physiologie 122, 307 (1908).
*) Zeitschr. f. Biologie 47, 562 (1906).

®) Ann. der Physik [4] 8, 616 (1902).
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dass an Phasengrenzen saure Reaktion negative Ladung der Phase her-
vorbringt, welche sich wie eine gewdhnliche wiisserige Losung verhilt.
Im Falle des Muskels ist diese Phase offenbar durch die Fliissigkeit
gegeben, in welcher die Muskelfibrillen eingebettet sind (Sarkoplasma),
und in welche wir beim elektrophysiologischen Versuch die unpolarisier-
baren Elektroden bringen, welche zum Messinstrument leiten. Die Muskel-
fibrillen selbst sind als eine zweite Phase aufzufassen. Fiir die Ausbildung
der Krifte ist es nicht nétig, dass die Fibrillen semipermeabel sind. Es
gentigt, dass im Innern der Fibrillen die Reaktion annihernd neutral
bleibt, wenn die umgebende Fliissigkeit merklich sauer wird. Dabei
ist nicht gemeint, dass etwa wegen einer Langsamkeit des Acidititsaus-
gleichs ,zeitweilig ein Acidititsunterschied bestehen soll, sondern dass
wegen der Phasenverschiedenheit von Fibrille und umgebender Fliissigkeit
(Sarkoplasma) ein verschieden saurer Zustand beider beim Verteilungs-
gleichgewichte bestehen soll. Fiir diese und fiir andere elektrophysio-
logische Betrachtungen auf Grund der im folgenden entwickelten Sitze
ist die Tatsache von besonderer Bedeutung, dass nach unserer besten
Kenntnis!) das Blut und die meisten Kérpersifte der physikochemischen
Neutralitiit, (d. h. Konzentrationen der H -Ionen = Konzentration der
OH’-Tonen) ungemein nahe kommen. Anderungen der Aciditiit oder Alka-
litit, welche einer Anderung der H'-Ionenkonzentration um 2-—3 Zehner-
potenzen entsprechen, werden in grossen neutralen Fliissigkeitsmassen
durch chemischanalytisch eben wahrnehmbare Spuren von Séure und Alkali
bewirkt, wihrend sie in gleich grossen Massen merklich saurer und
merklich alkalischer Losungen grosse Zusitze von Siure und Alkali
verlangen. Nun ruft aber eine Anderung der H'-Ionenkonzentration
um 2—3 Zehnerpotenzen eine sehr erhebliche Anderung der Phasgn—
grenzkriifte hervor, die von der Grissenordnung der Zehntelvolt ist.
Wegen der neutralen Beschaffenheit der Korperfliissigkeit geniigt also
der chemische Umsatz kleiner Stoffmengen, um eine Sduremenge zu
erzeugen, die zur Hervorbringung der hier behandelten elektromotorischen
Krifte ausreicht. So wird durch die Neutralitit des Blutes und der
verwandten Korperfliissigkeiten der Stoffwechsel im Organismus in den
Stand gesetzt, mit besonderer Leichtigkeit elektrische Krifte hervor-
zubringen. Die Anwesenheit von Salzen schwacher Siuren und schwacl?er
Basen &ndert nichts daran, dass bei gegebenem Quantum der Fliissig-
keit (H'-Ionen = 10—7-norm.) der zur Anderung der H'-Ionenkonzen-

1) Die Literatur bringt Jacques Loeb Vorlesungen iiber -die Dyna.mik de‘:
Lebenserscheinungen, Leipzig 1906, S.140, ausfithrlichere Darstellung siehe bei
Hoeber, Physikalische Chemie der Zelle, Leipzig 1906, S. 146.
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tration um 2—3 Zehnerpotenzen nitige Siure-, bzw. Alkalizusatz nahe am
neutralen Punkte besonders klein ist. Die Empfindlichkeit der Phasen-
grenzkrifte im neutralen Punkte gegen Anderungen der Aciditit fiihrt
uns schliesslich dazu, den wichtigsten Vorgang des Lebens der hohern
Organismen, die Kohlenséiureerzeugung, als Quelle von Anderungen der
Phasengrenzkrifte anzusprechen. Der Unterschied in der Kohlenséure-
spannung des vendsen und des arteriellen Blutes wird freilich relativ ge-
ring angegeben?). Aber die Kohlensiurekonzentration im vendsen Blut ist
ein durch Diffusion ausgeglichener Wert, welcher nicht ausschliesst, dass
an den Erzeugungsstellen der Kohlensiure zeitweilig lokale erheblich
hohere Betriige bestehen. Eine starke Verinderlichkeit der Kohlensiure-
tension an den Phasengrenzen der Gewebe erlaubt viele elektrophysio-
logischen Erscheinungen auf die hier behandelten Kriifte zurtickzufiihren.

Keine Anderung der elektrischen Phasengrenzkraft ist maglich ohne
eine Anderung der Oberflichenspannung. Diese Uberlegung ruft die
Betrachtungen in Erinnerung, welche Bernstein? im Anschluss an
Quincke der Moglichkeit gewidmet hat, die Muskelkraft aus Anderungen
der Oberflichenspannung an der Grenze der festen Aufbauelemente des
Muskels. gegen die umbhiillende Fliissigkeit zu deuten. Wird durch eine
kleine Anderung der Wasserstoffionenkonzentration die elektromotorische
Kraft an einer zuvor neutralen Grenze erheblich geiindert, so wird nach
dem bekannten fiir die Theorie des Kapillarelektrometers und der Tropi-
elektrode grundlegenden Zusammenhange auch die Oberflichenkrait
empfindlich beeinflusst. Die Bernsteinschen Ausfithrungen kommen
auf den. Schluss hinaus, dass die nachweisliche Oberfliche der Muskel-
fibrillen nicht ganz ausreicht, um die Muskelkraft durch wahrscheinliche .
Werte der Anderung der Oberflichenspannung zu deuten. Bernstein
nimmt darum feinere Struktur der phasenverschiedenen Aufbauelemente
an, als sie der Muskel dem Mikroskop zu erkennen gibt. Wenn seine
Deutung richtig ist, nach der die Muskelkraft eine Folge der Anderung
der Oberflichenspannung ist, so bringen die hier vorgetragenen Uber-
legungen die Verbindung zwischen der Anderung der Oberflichenspannung
und der chemischen Tatigkeit des Muskels, in dem sie in einer geringen
Acidititsiinderung die zureichende Quelle fiir eine erhebliche Anderung
der Phasengrenzkraft und damit fiir eine Anderung der Oberfliichen-
spannung erkennen lassen. Die Anschauung vom Zusammenhang des
chemischen Vorganges mit der mechanischen Leistung des Muskels ist

) Hoeber, Physikalische Chemie der Zelle, Leipzig 1906, S. 154.
2) Pf!ﬁgers Archiv fiir die gesamte Physiologie 83, 271 (1901) und 122, 129
(1908), sowie Naturwissenschaftl. Rundschau 1901, 413 und 1904, 197.
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dann dahin zu fassen, dass Sdureproduktion die elektrische Phasengrenz-
kraft dndert, dass diese elektrische Veriinderung eine solche der Ober-
- flachenspannung bedingt, und dass die Verdnderung der Oberflichen-
spannung die mechanische Deformation des Muskels herbeifiihrt. Auf
diese Weise entsteht ein in allen Teilen physikochemisch klarer Zu-
sammenhang, und die Liicke, welche zwischen chemischen Ursachen
und mechanischen Wirkungen bei physiologischen Erscheinungen be-
steht — eine Liicke, die wir durch die Angabe, dass die chemische
Verdnderung einen ,Reiz iibt, nicht schliessen, sondern hochstens ver-
decken — wird wenigstens in einem Falle beseitigt. Freilich ist damit
nicht etwa das Gesamtverhalten des Muskels gegen chemische Ein-
wirkungen erklirt. Die Wirkungen der Neutralsalze und der fettlosenden
Stoffe, iiber welche viele Beobachtungen und theoretische Darlegungen
in der biochemischen Literatur zu finden sind, bleiben ausserhalb des
hier betrachteten Zusammenhangs?).

Wieweit die eben fiir den Muskel erlduterte Auffassung auf den
Nerv tibertraghar ist, hiingt davon ab, ob bei ihm dieselben fiir den
Muskelstrom zuvor erliuterten Bedingungen gegeben sind. Anscheinend
weiss man dariiber weniger Bescheid als beim Muskel, doch sind er-
hebliche Gemeinsamkeiten im Verhalten nach der physiologischen Lite-
ratur vorhanden?).

Jede neue Vorstellung, welche chemische Verinderungen in der
unmittelbaren Nachbarschaft von Phasengrenzen mit elektrischen Kriften
und infolgedessen mit Versinderungen der Oberflichenspannung in Zu-
sammenhang bringt, wird naturgemiss die Frage wecken, ob nicht die
chemotaktischen Erscheinungen mit ihrer Hilfe zu deuten sind. Dass
man die Bewegungen der niedrigst organisierten Lebewesen duﬁrch
Anderungen ihrer Oberflichenspannung gegen das umgebende Medium
im Prinzip erkliren kann, haben Lehmann?®) und Quincke?) ausge-
fihrt. Rhumblers) hat dann Fille von Amdbenbewegung mit riickliu-
figer Randstrémung geschildert, welche ganz augenscheinlich so aufzu-

1) Es sei angemerkt, dass Jacyues Lioeb (loc. cit. 130), der die Salzreize auf den
Muskeln vornehmlich studiert hat, die Wichtigkeit von Siurespuren ebenfalls betont.

%) Vgl. ‘den Froschversuch bei Jacques Loeb, loc. cit. S. .137. .Es sei auch
darauf hingewiesen, dass das Bredigsche Modell des Nerve'nrelzes (‘he besondere
Empfindlichkeit gegen Saure und Alkali aufweist (Biochemische Zeltsc.hr. 6, 32'2
(1907), mit Wilke ebenda 11, 67 (1908), Antropoff Zeitschr. f. physik. Chemie
62, 513 (1908).

%) Molekularphysik 1, 271 (1888).

%) Sitz.-Ber. d. Berl. Akad. 1888, 791.

%) Zeitschr. f. wissensch. Zoologie 83, 1 (1309).
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fassen sind. Riir den Fall fehlender Randriickstromung lésst sich, wie
er gezeigt hat, die Oberflichenspannungstheorie der Bewegung ebenfalls
verteidigen. Man kann sich die Chemotaxis danach so denken, dass
ein chemischer Stoff, der von einer Seite her in eine Amdbensuspension
eindringt, den Teilchenschwarm in Bewegung setzt, weil er die Ober-
flichenspannung jedes Teilchens an der Zutrittsseite, wo er konzentrierter
ist, und an der Austrittsseite, wo er verdiinnter ist, anders beeinflusst.
Bei der Kleinheit der Teilchen muss freilich die Abhéingigkeit der Ober-
flichenspannung von der Konzentration ungemein gross sein. Bei
manchen niedrig organisierten Lebewesen, z. B. bei den Paramaecien,
treten nun unter der Wirkung von S#urespuren, welche von einer Seite
her in die Suspension dieser Organismen hineindringen, Bewegungen
ein. Die Erklirung derselben ist unter den Physiologen strittig.
Vom physikalischen Standpunkte aus ist eine mégliche Erklirung in
dem hier entwickelten Kraftzusammenhang gegeben, da gerade in
der Niihe des neutralen Punktes kleine Unterschiede der Aciditéit er-
hebliche Unterschiede der Phasengrenzkraft und damit der Oberflichen-
spannung herbeizufiihren befiihigt sind. In diesem Zusammenhange sei
daran erinnert, dass bereits v. Lerch!) damals iiberraschende Einfliisse
einer Acidititsinderung auf die Oberfliichenspannung an der Phasengrenze
zweier Fliissigkeiten in der Nihe des neutralen Punktes bemerkt und
vermutungsweise mit einer Anderung der elektrischen Krifte in Zu-
sammenhang brachte, ohne diesen Zusammenhang indessen niher zu
kennzeichnen. In der Mannigfaltigkeit der chemotaktischen Erscheinungen
bilden freilich diejenigen, welche durch Wasserstoffionen bewirkt werden
nur eine kleine Gruppe. Dagegen wiirde, wie es scheint, ein grosseres
Gebiet sich in einfacher Weise mit Hilfe der Phasengrenzkriifte und ihrer
Anderungen verstehen lassen, wenn sich zeigen liesse, dass Oxydations-
und Reduktionsmittel die Wirkungen von Siure und Alkali an Phasen-
grenzen zu vertreten vermdgen. Es lassen sich einige theoretische
Uberlegungen angeben, welche diese Vertretbarkeit demkbar machen.
Da aber passende Beispiele noch fehlen, so mag es mit einer ganz
kurzen Andeutung der theoretischen Uberlegung genug sein. Wenn
der elektrische Strom von einer elektrolytisch leitenden Phase in eine
zweite Ubertritt, so kann das Faradaysche Gesetz durch den Durch-
tritt von Ionen durch die Phasengrenze befriedigt werden. Bei niherer
Uberlegung findet man aber, dass' dies nicht der einzige Weg ist, um
das Faradaysche Gesetz zu erfillen. Die Phasengrenze kann viel-
mehr auch eine Eigenschaft haben, welche wir als doppelseitige Elek-

1) Ann. d. Physik (4) 9, 434,



Uber elektrische Phasengrenzkrifte. _ 393

trodenfunktion bezeichnen wollen. Wir verstehen darunter, dass sie
sich so verhilt, als ob sie aus einer Scheibe eines unangreifbaren Me-
talls bestinde, welche die Phasen trennte. An einer solchen wird auf
der einen Seite Oxydation und auf der andern Reduktion in dem durch
das Faradaysche Gesetz definierten Umfange eintreten. Die doppel-
seitige Elektrodenfunktion der Phasengrenze konkurriert mit der Uber-
wanderung der Ionen aus einer Phase in die andere. Welcher von
beiden Vorgiingen eintritt, hiingt davon ab, mit welchem der kleinere
Arbeitsaufwand verkniipft ist. Zur Versinnlichung dient die Vorstel-
lung, dass die frither beschriebene Scheibe siebartig gelocht ist, so dass
der Strom durch diese Locher oder durch das Material dieser Scheibe
verkehren kann: Besteht an der Phasengrenze hinsichtlich des elemen-
taren Sauerstoffs und des Wasserstoffs Verteilungsgleichgewicht, und
besteht in beiden Phasen zwischen diesen Gasen und zwischen dem Wasser,
von dem wir annehmen, dass es ein Bestandteil beider Phasen ist, dauernd
thermodynamisches Gleichgewicht, so ist es gleichgiiltig und nicht unter-
scheidbar, ob der Durchgang des Stromes durch die Phasengrenze durch
Betitigung der doppelseitigen Elektrodenfunktion oder durch Uberwan-
derung geschieht. Man kann sich aber mit Hilfe von oxydablen und
reduzierbaren Stoffen den Fall so zurechtlegen, dass beim Durchgang
des Stromes auf der einen Seite der Phasengrenze Reduktion, auf der
andern Oxydation zu erwarten ist, und mittels einer nichtwisserigen
Schicht zwischen zwei wisserigen Losungen, die sich durch ibr Oxy-
dationspotential unterscheiden, lidsst sich dann in Beachtung des Um-
standes, dass die Einstellungsgeschwindigkeit der Oxydations- und Re-
duktionspotentiale in beiden Phasen fiir dasselbe System sehr ungleic.h
sein kann, dasselbe elektromotorische Verhalten erreicht denken, wie
durch eine Platinplatte, welche die beiden wiisserigen Losungen trennt.
Die expgrimentelle Verwirklichung dieses Falles diirfte auch fiir andere
I;hYSiOIOgische Erscheinungen von Bedeutung sein. Bei den im folgenden
entwickelten theoretischen Uberlegungen und experimentellen Beobach-
tungen bleibt dieser weiterer Untersuchung vorbehaltene Punkt ausser
Betracht.
§ 2. Sture-Alkalikrifte an Phasengrenzen.

In eciner frithern Ahhandlung wurde die Theorie der Kriifte ge-
geben, welche an der Grenze zweier elektrolytisch leite-nder thflsen
sitzen, welche beide dasselbe Metallsalz enthalten, falls in der.emen
Phase die Konzentrationen der Kationen und Anionen einzeln, in der
andern aber nur deren Produkt konstant ist. Die Grenze eines fe'sten
elektrolytisch leitenden schwerldslichen Salzes gegen eine elektrolytisch
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leitende gesittigte Losung dieses Salzes erfiillt diese Bedingung. Sei
MS das Salz, M' das Kation, 8" das Anion, so sind in der festen Phase
die Konzentrationen Cy. und Cs. einzeln, in der Losung hingegen ist
das Produkt (Loslichkeitsprodukt) Cy. Cg konstant. Bs wurde die Kette

betrachtet
a e b

M—MS(f)— MS(99) —
(f = fest, gg = gesiittigt gelost). Die Gesamtkraft der Kette ist ther-
modynamisch Null, die Einzelkrifte ¢ und b erfiillen die Bedingungen

E, = konst,
E, = — RTn Cy. - konst,
E, = E, — K, = — RTIn Cy -}- konst,.

Der Ausdruck fiir B, ist der Form nach identisch mit jenem, welcher
nach Nernst fir eine Metallelektrode aus dem Metall 3/ in Kontakt
mit einer Losung des Salzes MS gilt. Dem Werte nach ist er durch
den abweichenden Betrag der Konstante konst, davon unterschieden.
Mit Benutzung der Nernstschen Losungstensionsvorstellung erlédutert
besagt er, dass sich die Phasengrenze verhilt, als bestinde sie aus
dem Metall 3 mit gefindertem Losungsdruck. Dieser neue Wert des
Losungsdrucks wire gleich dem des Quotienten aus dem Losungs-
drucke des Metalls P, in der Phase MS (gg) geteilt durch den Losungs-
druck P, desselben in der Phase MS(f), das Ganze multipliziert mit
der unverinderlichen Ionenkonzentration Cy.(s.

Ein weiteres Interesse gewinnen diese Uberlegungen, wenn sie
vom Gelosten auf das Losungsmittel iibertragen werden. Wegen der
vornehmlichen Wichtigkeit des Wassers als Losungsmittel wollen wir
die Betrachtung an Wasserphasen durchfiihren. Wir denken also Wasser
in zwei Phasen, von denen die erste eine gewthnliche wiisserige Losung,
die zweite eine elektrolytisch leitende Wasserphase anderer Art sein
moge, die mit der ersten auf alle Fille hinsichtlich der Temperatur
und des Wasserdampfdrucks identisch sein soll. Eine solche zweite
Phase konnte z B. aus Eis bestehen, sie kann aber auch eine fliissige
oder feste Losung von Wasser in einem Fremdstoff, z. B. in Glas,
Benzol usw.?) darstellen. Wir legen die Bedingung zugrunde, dass in

) Die mogliche Ausdehnung auf hier zunichst nicht behandelte Fille sei
durch Hinweis auf die Abhandlungen von Knoblauch, Zeitschr. f. physik. Chemie
39, 225 (1902) von Perrin, Journ. Chim. phys. 2, 601 (1904) und 3, 50 (1905)
und von Freundlich und ’\Iakelt Zeitschr, f. Elektrochemie 15, 161 (1909)
wenigstens angedeutet. .

Y
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der zweiten Phase die Konzentration der OF’-Ionen und der H' -Tonen
einzeln konstant sein soll. In der ersten Phase ist bekanntlich nur das
Produkt Cp.. Cpp konstant. Fir dieses Produkt wollen wir die Werte
setzen, die Heydweillert) neuerdings fiir verschiedene Temperaturen
angegeben hat '

t = 0Q° 10° 180 250 LI 100°
10% %, = 0116 0-281 0-59 1.04 566 b8.2
Wir betrachten die Kette
b c a
H,— 1,0 — H,0—H,
I 1T

e T sttt a——

OH' . H' = 1.04.10—1¢ H =— konst.

OH' = konst.

Der Wasserstoffdruck an beiden Elektroden sei identisch und invariabel.
Die Gesamtkraft ist notwendig Null, da die Wasserstoffdrucke und die
Dampfdrucke iiberall dieselben sind. Die Einzelkrifte sind:

By = — RTIn Cy. - konst,;
E, = konst, 1)
By, —FE, = E, = — RTIn Cy + konst.,

Die Grenze verhilt sich, als ob sie aus Wasserstoff von abweichendem
Losungsdruck bestinde. Halten wir daran fest, dass der Wasserstoff-
druck iiber beiden Elektroden identisch ist, erlauben wir demselben aber,
verschiedene Werte anzunehmen, so bleibt E, ungeindert. Benutzen

wir die Nernstsche Losungstensionsvorstellung, so ist2):

P
kOIlSt.c = RI'In PH(M OH- a .
H(a)

Hier ist Prgy die Losungstension im Medium I und Py im Medium
II. Dieselbe Betrachtung lisst sich mittels Sauerstoffelektroden aus-

fithren und fiihrt auf:

E, = 4+ RTIn Cyg -} konst.. 2)

Diese Formel ergibt sich auch aus (1), indem wir mittels:

COH‘ . CH- == k}ﬂ : '
den Wert Cy durch L[ Cop substituieren. Damit folgt augh, dass die
Konstanten konst., und konst.. sich um R7TIn unterscl.lelden.

Die Phasengrenze verhillt sich also auch, a?s ob sie aus Sauer-
stoff von eigenartigem ILisungsdruck bestinde. Dieser Doppelcharakter
ist nicht liberraschend, da er jeder Wasserstoff- und Sauerstoffelektrode

wegen des thermodynamischen Gleichgewichts:

1) Ann. der Physik [4] 28, 512 (1909). .
%) Man vgl. Abef, Zeitschr. f. physik. Chemie 56, 612 (1906).
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. .23'2' 002 Z 1(0.23'20
eigen ist.

Wir denken uns nun die Phase II auf beiden Seiten begrenzt von
der Phase I nach folgendem Schema:

I e 1I ¢ I
H,0 \ H,0 \ H,0
. H" = konst.
(alkalisch) OH — konst. (sauer)
An den Grenzen bestehen die Kriifte:
E, = — RTIn Cg . )—{— konst.,
E, = —RTIn Cy - konst.
(fs) -

Das Vorzeichen bezieht sich in beiden Fillen auf die Phase I. Das
Zeichen Cg . stellt die H -Ionenkonzentration in der Séure, das Zeichen

(s
CH’I im Alkali dar. Die Differenz beider Krifte:
a | OH,I
Ec"‘Ec' = RTIn 5 (S) (3)
H.
(ta)

belehrt uns, um wieviel I, positiv gegen Ig ist.
Diese Differenz (3) ist identisch mit der Kraft der sogenannten
Saurealkalikette
T wiisserige wisseriges
2 Séure Alkali
wenn in der letztern das Kontaktpotential zwischen beiden Flissigkeiten
ausser acht gelassen wird. Diese Kraft lisst sich aus dem Wert:

Co}p . Oﬂ- = kz,,
berechnen, wie zuerst Ostwald?) gezeigt hat, und betriigt fiir gleiche
Tonennormalitit von Siure und Alkali, z. B. bei 25°

H,

Ionennormalitit E. K.

von Siure und von Alkali Volt
1 0-825

10— 0-707

102 0-589

10-3 0-471

10—4 0-353

103 0235

10—6 0117

1) Zeitschr. f. physik. Chemie 11, 521 (1893). *
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Diese Kraftdifferenz besteht in unserem Falle zwischen der Siure und
dem Alkali. Bei der gewdhnlichen Sdurealkalikette ist das nicht der
Fall. Bei ihr ist die Potentialdifferenz von Siure und Alkali vielmehr
sehr klein. Sie entsteht lediglich aus der Ungleichheit der Ionen-
beweglichkeit in den beiden wisserigen Losungen und ist aus den An-
sitzen von Nernstl) und nach den Entwicklungen von Henderson?)
berechenbar. Nernst hat sie fiir 1;-norm. Salzsiure und -norm. Na-
tronlauge, die zwischen sich }/,-norm. Chlornatrinmigsung an der Kon-
taktstelle entstehen lassen, zu 0-0654 Volt bei 18°, Liowenherz?)
fir verdiinnte #quivalente Losungen von Salzsiure und Natronlauge
bei Zwischenschiebung von Chlorlithiumlsung zu 0-0468 Volt bei 25¢
abgeleitet. Diese Kraft ist so gerichtet, dass das Alkali um ihren Wert
positiv gegen die Siure ist. Dieselbe Richtung der Kraft besteht auch
in unserem Falle. Auch in unserem Falle ist das Alkali positiv, die
Siure negativ. Aber dieser Unterschied ist viel grosser, selbst wenn
die Aciditit und Alkalitit nur ein Millionstel Normalitit entspricht. Als
Folge davon ergibt sich ein sehr verschiedenes Verhalten, wenn wir
Wasserstoffelektroden von identischem Wasserstoffdruck in die Siure
und in das Alkali senken. In unserem Falle entsteht dann die Kombination

b 1 ¢ 1 ¢ 1 v
H, — H,0 H,0 HO — H,
(alkalisch) H® = konst. (sauer)
: OH’ = konst.

Denken wir uns eine Wasserstoffelektrode, welche denselben Wasser-
stoffdruck wie die beiden Endelektroden hat, in II gesenkt, so hat diese
nach den frithern Darlegungen gegen jede von beiden Endelektroden
thermodynamisch die Kraft Null. Folglich haben die beiden Endelek-
troden die Kraft Null auch gegeneinander. Dieses Resultat kommt zu-
stande, indem die an den Endwasserstoffelektroden lokalisierten Krifte

E, und E, eine Kraftdifferenz

Cy-
1

E, — E,, — RTIn Pr__ prn Pr _ ppm (s) (4)
’ b CH- CH' OH'I
(Ia) (IS) (a)

ergeben, welche der Kraftdifferenz K — E, entgegengesetzt gleich ist.
Nehmen wir diese Wasserphase II hinweg, so sitzt an der daflur'ch
entstehenden Berithrungsstelle der wisserigen Losungen die verhiltnis-

1) Zeitschr. f. physik. Chemie 14, 165 (1894).
'%) Zeitschr. f. physik. Chemie 59, 124 (1907).
8) Zeitschr. f. physik. Chemie 20, 283 (1896).
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missig sehr kleine von der Aciditit und Alkalitdt praktisch wenig ab-
hiingige Nernstsche Kontaktkraft, und wir messen die Kraftdifferenz
E, — Ey; vermindert um diesen kleinen Wert. Das umgekehrte Ver-
héltnis ergibt sich, wenn wir Elektroden anwenden, die keine nennens-
werten neuen Krifte in unser System hineintragen. Eine solche An-
ordnung ist z. B. :

I I c II ¢ I 1

0-l-norm. &  H,0 H,0 H,0 &  0-1-norm.
KOl — (alkalisch) | H' == konst. | (sauer) —  KCI
HyCl , OH’ = konst. HyCl
Hyg Hy

Zu der Kraftdifferenz E, — E, (Gleichung (3) treten hier zwei kleine,
nach Nernst-Planck berechenbare Kontaktpotentiale &, und Ky, von
denen sowohl das eine wie das andere die Kraftdifferenz E, — E,. schwiicht,
Beide zusammen machen rund 0.06 Volt aus, so dass wir die zuvor
in der Tabelle angegebenen Werte, um diese kleine Differenz vermindert,
an den Quecksilberelektroden finden. Dabei ist das Quecksilber auf
der Alkaliseite, wie sich aus dem frither Gesagten ergibt, positiv. Nehmen
wir in dieser Kombination die Phase II hinweg, so finden wir zwischen
den Endelektroden eine Kraft, die nuhezu Null ist, weil das Kontakt-
potential an der Grenze von Siure und Alkali den gegengerichteten
Kontaktpotentialen bei & und & fast genau (fir 0-2-norm. NeOH und
0-2-norm. HC! streng genau) gleich ist.

Denken wir die Phase II allseitig begrenzt von der Phase I und

an der einen Seite v

c<—II<——c

alkahsch) L _) (sauer)

sauer, an der andern alkalisch, so fliesst in der Anordnung ein posi-
tiver Strom im Sinne der Pfeile so lange, bis die Differenz Siure— Alkali
geschwunden ist. Im Innern der Phase II hesorgen die Ionen des
Wassers die elektrolytische Leitung.

Die Phase II ist durchldssig fir Wasser und seine Ionen. Siure-
anionen und Basiskationen kénnen in ihr voraussetzungsgemiss keine
Konzentrationen haben, welche verglichen mit den Ionenkonzentrationen
Cr-an und Cog: gy messbar gross sind. Diese Bedingung wird erfillt,
wenn Sidure und Alkali ins Innere der Phase II {iberhaupt nicht ein-
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dringen und folglich auch nicht hindurchdringen kénnen. Wasser-
phasen, welche fiir Siure und Alkali streng undurchdringlich und mit-
hin streng fiir Wasser halbdurchlissig sind, erfiillen die Bedingung.
Die behandelten Krifte treten also an den Grenzen streng semipermeabler
Phasen auf. Indessen wird der Bedingung prinzipiell auch gentigt,
wenn Siure und Alkali in der Phase II zwar 16slich, aber in ihr nicht
dissociiert sind. In diesem Falle vermégen Sduren, wie Alkalien die
Phase II zu durchdringen. Die strenge Halbdurchlissigkeit stellt also
eine hinreichende, aber keine notwendige Bedingung dar.

In der Behandlung des Falles ist Cyqpy und Cogyy derselben Kon-
stante gleichgesetzt. Dies ist nicht notwendig, da die Phase II ihrem

Wesen nach ein saurer oder alkalischer Stoff sein kann, Doch wollen ‘

wir die einfachere Vorstellung, dass die Phase II ihrem Wesen nach
ein neutraler Isolator ist, der nur durch das geloste Wasser Leitver-
moégen gewinnt, auch im weitern benutzen.

§ 3. Erste Erweiterung der Ableitung.

Wir lassen die Annahme fallen, dass die Ionen H' und OH’ ein-
zeln in der Phase II ihre Konzentration bewahren, und verlangen nur,
dass ihr Produkt:

Cu . C0, =L
eine isotherme Konstante sein soll. Wir filhren aber vorerst als Be-
schrinkung ein, dass alle Tonen der Phase II hinsichtlich der Beweg-
lichkeit iibereinstimmen, so dass Konzentrationsunterschiede zwischen
verschiedenen Schichten der Phase II keine Kontaktpotentiale entstehen
lassen. Wir betrachten unter diesen Voraussetzungen das System:

I c II ¢ I
alkalisch } alkalisch ~ sauer | sauer

und ﬁnterscheiden die sauren und alkalischen Gebiete Ls, Ilg, 1L, L,
beider Phasen. An den Phasengrenzen soll Verteilungsgleichgewicht
bestehen, Innerhalb II besteht ein Diffusionsstrom, welcher Sdare und
Alkali von den Grenzen her nach der Mitte und eventuell Salz von
der Mitte nach den Grenzen fithrt, falls es nicht beim Entstehen un-
loslich ausfillt, Zwei Wasserstoffelektroden (oder Sauerstoffelektroden)
von identischem Gasdruck, die bei Ig und IIg oder be} I, und II,
eingetaucht werden, ergeben nach friiher vorgebrachten Uberlegm'lgen
stets die Kraft Null. Werden die beiden Wasserstoffelektroden. bei 1l
und II, eingetaucht, so zeigen sie nach bekannt.en Prinzipien von
Nernst unter den angegebenen Voraussetzungen die Kraft:
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O (u 9 ‘
EII = RT In ——*2 (5)

CH (1)
Dieselbe Kraft muss notwendig auftreten, wenn wir die eine Elektrode
von IIs nach Iy, die andere von II; nach I, versetzen, da zwei gleiche
Gaselektroden in ITy und Is und anderseits in IT, und I,, wie er-
ortert, gegeneinander keine Kraftdifferenz aufweisen. Anderseits be-
steht, nachdem die Elektroden in Is und I, gebracht sind, an der einen
und andern die Kraft:

Es=RTh

gy Or )

und diese Krifte geben die Differenz:

Cy-
EI = RT In ES)'
Ca-(1)
Befinden sich die Elektroden in Is und I,, so setzt sich die zwischen
ihnen bestehende Gesamtkraft aus 4 Einzelwerten zusammen, von denen
. Je einer an der Beriihrungsfliiche der Elektroden mit dem Elektrolyten
und die beiden letzten an den Phasengrenzen ¢ und ¢, ihren Sitz haben.
Die beiden ersten Einzelwerte haben die eben angegebene Differenz FEi.
Die Differenz der beiden letzten sei E,.. Alle vier ergeben den Wert

der Kette By — E,., von dem wir gezelgt haben, dass er die Be-
ziehung erfiillen muss:

Ey = By — E,.. (6)
Daraus folgt mit Hilfe von (5): . i
O (1) Cr 1y
Eq) = — RTIn 4+ RTIn : (7
Cr(n,) O

Fithren wir unsere frithere engere Bedingung ein:

OH'(II ) = O II )
so geht (7) in unsere friihere Formel (8) iiber, welche danach als
spemeller Fall in (7) eingeschlossen ist.

Um die Eigenschaften von (7) niiher kennen zu lernen, wird sich
empfehlen, dass wir zunichst den einfachern Fall des folgenden Sy-

stems betrachten:
1) oder:
Cn-(11,)
CH'(IG)
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I ¢ I ¢ I
stirker sauer | stirker sauer schwicher sauer | schwiicher sauer
(Zeichen Igg) | (Zeichen Ilgg) (Zeichen Ilg) (Zeichen Ig)

Die Voraussetzungen seien die frithern. Wir erhalten wiederum Formel(7),
nur dass an Stelle von Ig und IIg tberall Igy und Ilg an Stelle von
I, und II,. tberall 1g und IIg steht. ' _

Wir entwickeln nun die Gleichungen der elektrolytischen Disso-
ciation fiir beide Medien, indem wir zur Veremfachung emwertlge
Siureanionen annehmen.

Cawmy. Cr-) = Kpwy- Cumay (8)
Cineary- Cr-an = Koay - Gunaqny (9)
ferner benutzen wir den Verteilungssatz in der Form: .
Cana@ = ¥ Cana - (10)
Die Bedingung der Elektroneutralitit im Phaseninnern liefert:
Ciww+ Cozrm = Cr@ : (11)
Caw any + Coran = COn-an. 12)

Ist der Elektrolyt in beiden Phasen und an beiden Grenzen so be-
schaffen, dass wir in diesen Ausdriicken fiir die Elektroneutfralitit
Con'qy und Copgeqpy vernachlissigen diirfen, so ergibt sich, dass die
Differenz der an den Phasengrenzen lokalisierten Krifte, also der Wert
E.; Null ist. Denn es wird in diesem Fall aus (8) und (11), bzw.
(9) und (12): , o S
Cray = VEg. Cmay

Cp-an = VEpan - Cunaan-

Also: O _ l/ L TONN
Cwan Eran

und mithin: = Oy CH'(IS)
‘CH'(IISS) QH‘(IIS) .

Wenn aber dies gilt, liefert (7) fir E.. den Wert Null. Sobald aber
die Konzentration der OH’-Ionen nicht an beiden Grenzen und in
beiden Phasen gegen diejenige der Siureaniomen verschwindet, ergibt
sich ein anderes Resultat. Wir erhalten némlich, mdem wir auf dlese
Vernachlissigung verzichten: ‘

* - Cpm = VEray - Cway +Fu@

CH'(II) : VKD(H) . Ound (II) _I_ kw an
Zeltschrift f. physik. Chemie, LXVIL 26
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und: ) g_z_r_a)_ — I/(KD(I) - Canay + ko) ¥ . (13
' Co-an Kpan - Cuwan + P kwan ‘

Daraus ersieht man alsbald, dass das Verhiltnis der Wasserstoffionen-
konzentration in beiden Phasen nicht mehr konstant, sondern Funktion
des Gehaltes an (undissociierter) Siure in der ersten Phase wird, und
somit an der stirker sauren Grenze und an der schwicher -sauren ver-
schieden ist. Ist ¢ ungemein gross, oder Kpqp ungemein klein, so dass
Kpan. Cunaqny gegen ¥k,an verschwindet, so geht der letzte Ausdruck
in die leicht verifizierbare Formel iiber:

Cr-ap = Vhkuwan. ,
Dies ist aber unsere frithere engere Voraussetzung. Der Wert p = o
kennzeichnet die hinreichende Bedingung strenger Semipermeabilitit.
Denn solange Siureanionen in II vorhanden sind, muss auch, da H'-
Ionen darin nach Voraussetzung nie fehlen, undissociierte Saure in
irgend welchem Betrage vorhanden sein, und anderseits muss auch eine
Verschiedenheit der Ionenkonzentration Coy:ry und Cpg-ap wegen der
Anwesenheit der Siureionen bestehen. Umgekehrt muss mit dem Ver-
" schwinden aller undissociierten Siure aus IT auch das Verschwinden.
der Siureanionen aus II und damit der semipermeable Zustand, d. h.
die reine Wasserdurchlissigkeit eintreten. Diese Aussage ist nicht
schlechthin umkehrbar, da das Verschwinden aller Saureanionen aus II
‘auch eintreten kann, ohne dass die undissociierte Siure verschwmdet
wenn Ky(n) Null ISt.
Wihlen wir nun die beiden Grenzen derart verschieden, dass an
der einen reines Wasser mit der Konzentration Cynacy = 0 besteht, so
erhalten wir:

Cy. o
(S) OH (Iss) w\l)

Dieser Ausdruck bleibt giiltig, wenn wir das reine Wasser mit der
neutralen Losung eines Salzes vertauschen, welches weder in der
Phase I, noch in der Phase IT die Wasserstoffionenkonzentration verindert.
Wir gewinnen schliesslich den friithern Fall, den Formel (7) dar-
stellt, zuriick, indem wir die eben fiir saure und neutrale Beschaffen-
heit der begrenzenden Lsung abgeleitete Formel auf demselben Wege
fir alkalische und neutrale Beschaffenheit herleiten. Wir erhalten:

E. = _'_'RTm e | g ‘/l“’"’ (15)
(a) OOH (II ) w(Il)
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Betrachten wir nun die Anordnung:

I ¢ I g I ¢ I ¢ I
sauer I sauer neutral | neutral l neutral alkalisch | alkalisch

so ist klar, dass die Potentialdifferenzen bei ¢, und ¢, entgegengesetzt

gleich und folglich -Ec‘c(s)"—Ec‘c() dem Werte E,; gleich ist, welchen

wir erhalten, wenn wir die Mittelphase I hinwegnehmen, so dass nur
die Grenzen cc tibrig bleiben. Dieser Wert ist aber gemiiss (14) und (15):

E— = : _— '
cec CC(S) EC C(a)

Cy- 0 011
— RTIn L9 _ RT ( ““)+RTln 2@ (16)
CH"(Hss) Con’ (La) Ew \
oder:
Cy Cr-1
B:e —RTIn ot L Ry 0)
OH (Haa CH-(HSS)

Dies ist aber unsere frilhere Formel (7).

Aus diesen Uberlegungen ist es nun leicht, sich ein Bild von dem ‘
Gange der E.K. an einer Phasengrenze zu machen, an welcher der
neutrale Zustand in den sauren oder in den alkalischen {ibergeht.
Geniigt das zweite Medium den Bedingungen des § 2, so entspricht die
folgende wohlbekannte Figur 1 den Verhiiltnissen. Léngs der Abszissen-
achse sind die Konzentrationen der Siure und des Alkalis, lings der
Ordinatenachse die E.K. aufgetragen. Die Kurve setzt sich aus zwei
logarithmischen Linien zusammen, die beim Neutralpunkt ineinander
tibergehen. Die schraffierte Linie zeigt, wie der Verlauf sich gestaltet,
wenn das zweite Medium nur den weitern Bedingungen des § 3 ge-
niigt. Da weder die Loslichkeit des undissociierten Alkalis in der
zweiten Phase mit jener der undissociierten Séure, noch auch die Disso-
ciationskonstanten beider iibereinstimmen miissen, so wird die Kurve
im allgemeinen nicht mehr symmetrisch ausfallen. Es bleibt ihr aber die
Eigenheit, dass die Anderung der E. K. in der Nihe des Neutral-
punktes bei weitem am stirksten ist. Zur ndhern Einsicht ersetzen
wir in (14) den Wert OH'(II 9 durch den Ausdruck: '

Cn: ‘(ss) — l/(02 — k1) q)K Ty T+ e’
Indem wir ferner substituieren:

( Koy Fwan 1) gy = M,
KD(II.) kw(l)

erhalten wir: -
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iy +

+1)2RTln<1—|— m ) (175

B, = / RT I
) hra (%) ‘ ki

Der Ausdruck wird Null am neutralen Punkt, da 0}, 1y an diesem

Punkte gleich %,y wird. Solange 03,:(18)' klein gegen m ist, bleibt

o4

03 P

0.2 ==

0.1 \

0,0

~E.K.in Yolt

o1 : Y

et NP UG R,

o2

03 |-

1 as

— Alkalisch . Neutral o ' \ Sauer
" Tig. 1. o

der Wert UZE (1 )—l—m praktlsch konstant, so dass die Funktlon mit
‘dem Werte: s
‘ Ec'c = RTIn CH ( )—I—kODSt
»praktiséh‘ identisch bleibt, der sich fiir reines Wasser als Grenzfliissig-
keit aus (3) ergibt. Den Gang bei wachsendem Werte von OH-(IS)
iiberblickt man, indem man (17) differentiiert. Man erhilt: ‘

dBy. - RT 1
: dOH ~ Cy (I) 1 +

(I> 7 (17a)

und sieht, dass der Zuwachs hinter dem Zuwachs im Grenzfalle (m==c0),
welcher ist: v o
aBe _ RT (17b)
dCy. Cu oy’ I k
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um so weiter zuriickbleibt, je mehr sich der Quotient:
: 1 ‘

m

von der Einheit entfernt. Numerisch ist hinsichtlich der Konstante m
zu iiberlegen, dass sie den kleinen Wert k,p, also 1-04.10-14 als Faktor
einschliesst.

Es muss also:
Kpw . ke

Kpay . bw .
von eins in der Grossenanordnung stark abweichen, damit 7 einen
nennenswerten Betrag erreicht. Der Quotient Awn]kwx diirfte auf die
Grissenordnung nur geringen Einfluss austiben. Bestimmend fiir dieselbe
Ky
(D)

sein. FErinnern wir uns, dass:

KD(I) . OAn‘(I) . 011-(1)

Koy  Oway. Crapy’

- 80 erhalten wir die Bedingung fiir das Auftreten grosser Kriifte in der

Phasengrenze in der einfachen Form, dass die zweite Phase nur wenig

dissociierte Siure enthalten darf, wenn auch die damit im Ver-

teilungsgleichgewicht befindliche Phase I viel davon enthiltl).
Dieselben Uberlegungen gelten hinsichtlich des Alkalis und be-

stimmen damit die zweite Hilfte der zuvor in der Figur 1 angegebenen

Kurve. .

wird also o

§ 4. Zweite Erweiterung der Ableitung.

Von den Bedingungen, die bei der Ableitung gemacht worden

sind, lassen wir noch diejenige fallen, die wir hinsichtlich der Wan-
derungsgeschwindigkeiten der Ionen in der Phase II gemacht habel}.
Wir setzten alle Beweglichkeiten in dieser Phase gleich, so dass wir
keine Kontaktpotentiale innerhalb derselben zu beriicksichtigen hatten.

Das Auftreten von Kontaktpotentialen in nicht wisserigen Losungen
ist von Riesenfeld (loc. cit) im Anschluss an Nernst behandelt und
zur Ermittlung der Uberfiihrungszahl in nicht wisserigen Medien benutzt
worden. Um' diese Ergebnisse mit den unsern in Zusammenhang zu

bringen, denken wir uns wieder das System

') Wegen dieses Zusammenhanges ist m hier und im folgenden stets als eine
dem Wesen naéh ‘positive Grisse behandelt. Ist doch unter allen Losungen die-
Jenige in gewshnlichem Wasser durch die grossen Betrige der auftretenden stso-
ciation gekennzeichnet. g o
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I II : 1 .
stark  sauer stark  sauer schwach sauer | schwach sauer
und bringen Wasserstoffelektroden von identischem Gasdruck in Ilgs
und IIs. Wir messen dann offenbar die Kraft einer gemeinen Kon-
zentrationskette mit Uberfiihrung, welche nach Nernst den Wert hat:

Crm
E= —2(1—ny)RTin — 59, (18)
Ca-(n 5
Hier ist nyy die Uberfiihrungszahl des Wasserstoffs im zweiten Medium.
Von dieser Kraft sitzt der Anteil:

Cr-mt ‘
B, = RTln — 59 | (19)
OH'(IIS)
an den Elektroden, und der Anteil: :
E=—(1 .2 Cr-(u1gy) 19a)
g8 = *( —_— nH)RTln ﬁ(;;‘)— (
8

ist zwischen den stirkstsauern und den schwiichstsanern Schichten der
Phase II titig..

Wenn nun die Bedingung der Elektroneutralitit in beiden Phasen
ohne Riicksicht auf die OH’-Ionen des Wassers durch die Konzen-
trationsgleichheit von Siureanionen und Wasserstotfkationen als erfiillt

angenommen wird, so folgt, wie frither gezeigt, dass sich die Phasen-
grenzkrifte herausheben und:

Onugy Oy

CH'(II 9 - CH'(I 5

?

wir erhalten also:

Cax
B = —2(1 —ny)RTIn 159
Crray

Cy-1
bzw.: Eg = —(1—2ny)RTIn ss),

Crty)
Da wir nun Z, wie frither dargetan, durch Wasserstoffelektroden in
Iss und Iy finden, so ergibt sich ny; aus dieser Messung und den leicht
ermittelbaren Werten CB'(Iss) und OH'(Is)' Diese Annahme iiber die

Elektroneutralitit kennzeichnet den Riesenfeldschen Standpunkt
und ist in der Tat in den von ihm gepriiften Fillen durchaus be-
rechtigt, da er nur neutrale Salze starker Siuren und Basen studierte.
Doch mag erlaubt sein zu sagen, dass die mégliche Anderung durch
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die Wasserionen nicht erwidhnt und, wie es scheint, weder von ihm,
noch von andern Forschern in Erwigung gezogen wurde. Die Riesen-
feldsche Methode der Bestimmung der Uberfiihrungszahl ist im Prinzip
auch fiir unsern Fall anwendbar. Am einfachsten wird es sein, wenn
wir uns in dem System

1 ¢ II ¢ I

stark saner | stark sauer schwach sauer | schwach sauer -

Dezinormalelektroden in Igy und Ig getaucht denken. Es entstehen an
den Eintauchstellen, wo sich O.l-norm. AC! mit der stirkern, bzw.
schwiichern Siure von Igg und Ig berithrt, Kontaktpotentiale, die nach
Nernst-Planck berechenbar und somit bekannt sind. Wir sehen von
ihnen ab, denken sie also aus dem Messresultat durch Rechnung eli-
miniert und erkennen in dem verbleibenden Wert den Ausdruck der
Krifte, welche innerhalb der Phase II und an den Grenzen ¢ und ¢’
sitzen. Fiir die Grenszkrifte haben wir unsern Ausdruck (17), der fiir
diesen Fall die Form annimmt:

Cp y-+m ‘
H'(Lss) (ss)
Ec’c =] .—.1,2 RT'In '-——)m +RT1 CH s) (170)

Fir dle Kraft innerhalb der Phase II aber tritt unmittelbar (19a) ein.
Wir erhalten eine fiir wenig von !/, verschiedene Werte von ny be-
nutzbare Niherung, indem wir fiir C”'(Hss) die Grosse CH'(Iss) und fiir

CH'(IIS) die Grosse Cirrgy 1o ( 19a) einsetzen. Der gemessene Wert

wird dann (mit der zuvor angegebenen Korrektion):

02’( )+ (ss)
E = —1,RT1n 4> +2 » BT In (20)
s n (I)+ -4 2n GH(S)

Wie man siehit, geht derselbe fiir m = 0 in den Riesenfeldschen
Uber. Dieselbe Eigenschaft hat der fir alle Werte (0 < ny < 1) giiltige
Ausdruck, den wir erhalten, wenn wir Cg- (Ugs) und Cp- (i) in (19a) in
derselben Weise eliminieren, wie es bei der Ableitung von (17) aus
(14) geschehen ist. Dann kommt: ~

A 19b
Ep,:—_ —-—(0-5-—721)RT111 0121'(15)+m ) (19b)

und wir erhalten aus (17) und (19b):
(ss)+ " 0H.<ISS) . ‘(ZOa)i

B = (1 — nrg) BT = ( S)+m +RTln~%
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Das Vorzeichen der Kraft bezieht sich hier wie frither auf die schwicher
saure Seite.

Aus dem Ausdruck (20a) erkennt man ferner, dass die beiden Un-.
bekannten 7 und %y prinzipiell leicht einzeln bestimmbar sind, indem
man statt des einen Konzentrationspaares OH.'(Iss) und OH'(Is) mehrere

(mindestens zwei) bei den Messungen benutzt. Praktisch wird es unter
Umstéinden schwer sein, die notige Messgenauigkeit zu erzielen. Ander-
seits wird man ofters in der Lage sein, die Konzentrationen so zu
wihlen, dass schon in der schwichsten Sdure Cp.(y gegen m geniigend
gross ist, um 7y aus (20a) mit Vernachlissigung von # ohne erheblichen
Fehler aus einem einzigen benutzten Konzentrationspaar OH )l He(Ly)
abzuleiten.

Durch Variation der obern Grenze von (20a) erhalt man die Diffe-
rentialgleichung:

dF RT | —2(1 —ng)

dO}[-(D CH- ) _7’)2 + ( )

Dieser Ausdruck (20b) hat beachtenswerte Rigenschaften. Zunichst
geht er fiir 7, = oo in den Ausdruck (17b) iiber entsprechend dem
Umstande, dass in diesem Grenzfall nur die Ionen des Wassers in der
Phase II bleiben. Denselben Wert nimmt er aber bei beliebigen Werten
von m fiir den Fall an, dass 7 = 1 ist, d. h. dass nur die Kationen
beweglich sind. Dies ist fiir die Deutung der im experimentellen Teil
behandelten Glasversuche nicht ohne Wichtigkeit. Fiir nyy = j; erhalten
wir aus (20b) naturgemiss (17a) zuriick. Fiir 0 < ny < 0-5 ist zu be-
achten, dass das erste Glied des Klammerausdrucks von (20b) mit
wachsendem Cy.q) grosser wird. War dies erste Glied nun von Haus
aus negativ und kleiner als eins, so éndert der ganze Differentialquotient .

sein Vorze(ich'en fiir:
C’H — l/
‘@ 1—2ny°

Ist ny grosser als 0-1 und kleiner als 0.5, so wird die Wasserstoff-
10nenkonzentrat10n bei welcher die Rwhtungsanderung der Kurve liegt,
in das bequem ‘beobachtbare Bereich fallen, wenn i die Grossenord-
nung 108 bis 10~2 besitat.
Dieselben Uberlegungen gelten hmswhthch der Lauge.
Hinsichtlich der Bestimmung der Uberfiihrungszahl neutraler Salze
ist den’ Riesenfeldschen Darlegungen nichts zuzufigen. ~Auf die



Uber elektrische Phasengrenzkrifte. 409

Wichtigkeit und mogliche Anwendbarkeit der andern Nernst-Riesen-
feldschen Methode sei nur hingewiesen. K L :

Aus diesen Betrachtungen folgt, dass prinzipiell die zur Berechnung
des Kontaktpotentials in der Phase II erforderlichen Werte der Uber-
fithrungszahlen durch Messung zuginglich sind. Die unmittelbar mess-

bare zweigliedrige Summe aus der Differenz der Phasengrenzkrifte und.

dem Kontaktpotential in der Phase II ist also in ihre beiden Kinzel-
glieder auflosbar, und zwar sowohl, wenn die Phase II einerseits neutral,

anderseits sauer oder alkalisch begrenzt ist, als bei alkalischer Be-

grenzung einerseits, bei saurer anderseits. , -

Fir das Verstindnis der im experimentellen Teil dieser Arbeit
mitgeteilten Beobachtungen sind die vorstehend abgehandelten Einflisse
der Uberfiihrungszahl vorerst entbehrlich. Bei der Betrachtung der
elektrophysiologischen Erscheinungen sind sie sicherlich nicht aus dem
Auge zu verlieren. ‘

Experimenteller Teil.
A. Versuche mit Glas. _

Von dem Glase ist bekannt, dass es die Eigenschaft hat, durch
eine Art Qtlellungsvofgang ‘Wasser an seiner Oberfliche aufzunehmen.
Ausserdem erfolgt durch Wasser und Siuren eine sehr langsame und
geringfiigige Auflosung von Alkalisilikat, wihrend durch Alkalien ein
etwas stirkerer Angriff wegen Einwirkung des Alkalis auf die Kiesel-
siure des Glases eintritt. Dieser chemische Angriff ist bekanntlich so
gering, dass er die Verwendung des Glases fiir chemische Gebrauchs-
zwecke nur in Ausnahmefillen beeintriichtigt. Der Quellungsvorgang
ist besonders von Otto Schott!) und Fritz Forster2) behandelt worden,
auf deren Mitteilungen verwiesen sei Wir haben uns danach vor-
gestellt, dass die Oberflichenschichten gut benetaten Glases eine Wasser-
phase darstellen konnten, in welcher die Konzentration der Wass'er-
stoffionen und der Hydroxylionen keine merkliche oder wenigstens keine

ethebliche Verinderung erfihrt, wenn man die benetzende dussere

Fh‘issigkeit einmal sauer und einmal alkalisch wihlt. Traf diese Vor-
stellung zu, so mussten an der Grenze des Glases gegen die benetzex.lde
Flussigkeit die im theoretischen Teil dieser Atbeit behandelten Krifte
auftreten, Aus den friiher erwihnten mehr qualitativen Beobachtungen
Cremers schopften wir die Vermutung, dass ein solcher Sachverhalt

1) Zeitschr, f, Instrumentenkunde 9, 86 (1889).
%) Ber. d. d. chem. Ges. 25, 2494 (1892) und ebenda 26, 2915 (1893), ferner

Zeitschr. f. analyt, Chemie 34, 381 (1894). Vgl. Hovestadt, Jenaer Glas, Jena 1900.

5 S
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in der Tat sich herausstellen wiirde. Das nihere Studium des Gegen-
standes hat diese Vermutung bestiitigt. In der Tat sind die an der
Grenze des gewdhnlichen leicht schmelzbaren Thiiringer Glases, welches
man fiir Reagensgliser und Biegerdhren allgemein in Verwendung findet,
auftretenden Kriifte in so gutem Einklange mit der Theorie und fir
denjenigen, der mit dem Gebrauche des Quadrantelektrometers oder des
Binantenelektrometers vertraut ist, so leicht zu messen, dass man darauf
ein acidimetrisches Titrationsverfahren griinden kann. Es sei daran
erinnert, dass die Titration mit dem Elektrometer unter Benutzung von
Wasserstoffelektroden von Bottger?) sorgfiltiz studiert wurde. Die
nachfolgenden Ausfiihrungen lehren, dass man dieselben Erfolge statt
mit einer Wasserstoffelektrode aus platiniertem Platin mit einem Stiick
gewohnlichen Thiiringer Glases erreichen kann. Der Umstand, dass die
chemische Einwirkung des Wasserstoffes oder die katalytische Wirk-
samkeit des feinverteilten Platins auf die Versuchsfliissigkeit bei der
Benutzung des Glases nicht in Frage kommt, diirfte dem im folgenden
beschriebenen Gegenstand fiir manche Fille eine praktische chhtxg-
keit neben dem theoretischen Interesse sichern.

Das benutzte gewdhnliche leicht schmelzbare Thiiringer Glas kam in
Form von Rohren zur Verwendung, welche bei 7—8 mm lichter Weite ca.
8 cm lang waren und an einem Ende zu einer diinnwandigen Kugel von
0-06—0-1 mm Wandstéirke und etwa 25 em Durchmesser ausgeblasen
wurden. Das obere glatte Ende wurde mit einer isolierenden Hart-
gummifassung umgeben, an welcher das Kugelrohrchen bei den spitern
Versuchen gehalten wurde. Unmittelbar nach dem Ausblasen der Kugel
wurde dieselbe im allgemeinen von der Innen- und von der Aussen-
seite her etwa eine Stunde lang in einem Wasserdampfstrome behandelt
und dann bei gewdhnlicher Temperatur in reinem Wasser sich selbst
bis zur Benutzung tiberlassen. Auch zwischen einem und dem néichsien
Versuche wurde die Kugel in reinem Wasser aufbewahrt. Bei solcher
Vorbereitung benetzen sich die Glaswinde sicher vollkommen, wihrend
beim Stehen an der Luft die Benetzbarkeit leidet, und dann manchmal
zu Anfang unregelmissige Kriifte beobachtet werden. Auch frisch ge-
blasenes, nicht ausgeddmpftes Glas pflegt gewohnlich solche Unregel-
miissigkeiten zu zeigen. Schliesslich sei bemerkt, dass hiufig benutate
Glaskugeln etwas kleinere Krifte ergeben, wenn man ihnen nicht er-
laubt, sich durch Verweilen in reinem Wasser bei gewohnlicher Tem-
peratur einige Tage lang zu erholen. A

!) Zeitschr. f. physik. Chemie 24, 252 (1897).
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Die Kugelrohre wurden mit einer willkiirlichen Salz- oder Séure-
15sung (meist verdiinnte Salzsiure oder verdiinnte Chlorkaliumlésung)
innen beschickt. In die Fliissigkeit tauchte ein Platindraht, der zum

Elektrometer fithrte. Die innere Fiillung und der Draht dienten ledig-

lich dazu, die an der allein massgeblichen Aussenseite der Kugel bei
dem Versuche auftretenden Anderungen der Phasengrenzkraft zum Elek-
trometer weiter zu leiten. '

~ Fig. 2. v

Als Versuchsgefiss diente ein Becherglas (Jenaer Geriteglas) von
etwa 150 ccm Inhalt, welches gewdhnlich mittels eines Kupfernngfas
an Seidenfiden aufgehingt wurde. In dem Becherglas befand sich ein
Glasrithrer mit Hartgummigriff, der von der Hand bewegt wu;df}. Der
Griff war dort, wo' er mit den Fingern gefasst wurde, mit Stanniol be-
deckt. In das Becherglas wurde "die Versuchsfliissigkeit (Siure oder
Lauge meist mit einem Tropfen Phenolphtalein) hineingegeben und dt?lf
Heber einer Normalelektrode (Hg, HgCl, 1-norm. KC) eingehingt. Die

Normalelektrode wurde mittels eines Glasstabes und eines Paraffinklotzes,

in welchem der Glasstab oben eingesetat war, isoliert gehalten.“ Die
ganze Anordnung geht aus der Fig. 2 wohl ohne weiteres he;'vor.
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Die Tsolation beider Elektroden ermoglichte beim Gebrauche, sowohl die
eine wie die andere zu erden:. Bei den Messungen wurde im allgemeinen
die Hussere Elektrode (Normalelektrode) geerdet. Die Aufhingung des
Bechers war auch in diesem Falle niitzlich, obwohl ihre isolierende
Wirkung dann nicht mehr in Betracht kam, weil sie die Anordnung
von den zufilligen Erschiitterungen des Bodens und Tisches bewahrte.
Solche zufilligen Erschiitterungen rufen kleine reibungselektrische La-
dungen hervor, welche die Nadel des Elektrometers beunruhigen. Diese
Beunruhigung zeigt sich bei Verwendung von Glas nur in vergleichs-
weise kleinem Masse, bei Verwendung von Fliissigkeiten an Stelle des
Glases (siehe spiter) ist sie sehr erheblich. In die Versuchslésung konnte
Séure oder Lauge durch eine Biirette eingetropft werden. Nach jedem
Zutropfen wurde geriihrt und dann der Elektrometerausschlag am Fern-
rohr abgelesen, nachdem die durch das Riihren hervorgerufene voriiber-
gehende Beunruhigung der Nadel des Elektrometers abgeklungen war,
was etwa 1—2 Minuten dauerte.

Die beiden Poldrihte der Anordnung fithrten zu einer Hartgummi-
wippe, mit deren Hilfe entweder diese Pole oder diejenigen eines Cad-
miumnormalelementes (1-019 Volt) an das Messinstrument gelegt werden
konnten. Als Messinstrument diente entweder ein Quadranten- oder
Binantenelektrometer. In beiden Fillen wurde mit Skdla und Fernrohr
beobachtet. Das Quadrantenelektrometer wurde stets in der sogenannten
Quadrantenschaltung benutzt und war so justiert, dass der kommutierte
Ausschlag des Normalelementes fast gleich weit nach beiden Seiten
reichte. Das Normalelement brachte einen Ausschlag von 200 mm auf
der Skala hervor, und. der Ausschlagswinkel war so klein, dass die
Krifte den Skalenteilen proportional gesetzt werden konnten. Die
Genauigkeit der Beobachtung iibertraf diejenige der Einstellung. Denn
wihrend noch + 0-1 mm mittels des Ablesefernrohres leicht geschitzt
werden konnte, reichte die Promptheit und Genauigkeit der Einstellung
nicht aus, um die Werte auf mehr als + 0-5 mm sicher erscheinen zu
lassen. .Die Verwendung des Binantenelektrometers statt des Quadranten-
elektrometers lieferte dieselben Resultate. Es wurde dabei -der Nadel
durch eine in der Mitte geerdete trockene Siule eine hohe, symmetrische
Ladung erteilt, wihrend die Binanten an den Messpolen, bzw. an einem
Messpol und an der Erde lagen. Das Quadrantenelektrometer geniigte
hinsichtlich der Konstanz des Nullpunktes etwas hohern Anspriichen.

Die meisten Versuche wurden bei Zimmertemperatur- (20°) vor-
genommen. Besondere Hilfsmittel zur Erhaltung konstanter Temperatur
wurden nicht angewendet, da die Verinderlichkeit der Kraft mit der
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Temperatur, wie spiter gezeigt wird, sehr klein ist. Um bei 90° zu

messen, wurde ein Mikrogasbrenner unter das Gefiss gestellt, dessen
Rauchgase es heiss hielten. ., Ein in geringem Abstande um die ganze
Anordnung herumgegebener Asbestzylinder verhiitete seitliche Luft-
stromungen, so dass die Temperatur fiir die kurze Versuchszeit leicht
auf + 0.5 konstant zu halten war. ‘
Bei den im folgenden mitgeteilten Versuchsdaten ist zur Verein-
fachung derjenige Wert der zwischen den beiden Messpolen auftretenden
Kraft, welcher in der jeweils am stirksten sauren Losung beobachtet

wurde, willkiirlich als Null gesetzt. Abnehmende Aciditit, bzw. alka- .

lische Reaktion bringen positivere Ladung der Flissigkeit auf der Aussen-
seite der Versuchskugel hervor. Dieses Positiverwerden tbertrigt sich
auf die Normalelektrode und erfihrt lediglich dadurch eine geringe Ab-
schwichung, dass an der Mindung des Hebers derselben glﬁzichzeitig
mit der Kraftinderung an der Aussenfliche der Kugel eine Anderung
des Kontaktpotentials zwischen Versuchsfliissigkeit und Chlorkalium-
l6sung stattfindet.

Wir teilen nur Musterversuche mit, da die hiufigen Wiederholungen,
die wir vorgenommen haben, lediglich das Ergebnis derselben bestitigen.
Versuch 1.

Vorgelegt im Versuchsgefiiss: 45 ccm Wasser, 5 ccm 1-norm. Kalilauge.
Zugetropft: 1-norm. Salzsiure.

Zusatz: 0 1 9 g 4 4.5 4.7 4.8
cem
‘E.K.:Volt 0-626 0617 0.608 0-593 0:576 0-533 ’ 0488 0452

Zusatz: 49 5.0 59 bd 59 69 1.9 89 99
cem

EK.:Volt 0362 0251 0076 0057 0035 0018 0010 0005 0000

Der Umschlag des Penolphtaleins erfolgte nach dem Zusatz. von
49cem. Die Kraftinderung erreicht zwischen 4-8 und 5.0 cem 1hlien
grossten Wert. Die graphische Darstellung der Daten in Fig. 3 zeigt
den bilogarithmischen Gang. Man ist versucht, hier wie bei den spitern
Versuchen so vorzugehen, dass man etwa den Kraftwert fiir O-Ol-norr?.
Sture auf Grund der Angaben iiber die zugetropften Mengen und die
zugehorigen Krifte ‘bildet und mit dem Kraftwert fiir 0-1-no.1jm. .Saure
-oder mit dem ebenso abgeleiteten Werte fiir 0-01-norm. Alkali bei dez.n
gleichen Versuche zusammenstellt. Dazu reicht aber die Genauigke}t
nicht, mit der Lauge und Siure einander entsprachen. Wenn bei-
spielsweise in dem mitgeteilten Versuche ein Zusatz von 4-5ccm S.alz-
siure die Kraft von 0:626 Volt auf 0-533 Volt bringt, so wiirde diese

Anderung von 0:093 Volt zu gross erscheinen, wenn die Siure und die‘
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Lauge. tatséichlich mit voller Genauigkeit 1-norm. gewesen wiren. Denn
in diesem Fall wire durch den angegebenen Zusatz die Alkalinitéit von
0-1-norm. auf 0-0092-norm. (das Volumen wichst von 50 auf 54-5 ccm)

o7

T

0é

as 1N

Q4

a3

E.K. in Volt

al \

Qo

1 -

W
N

5 6 7 3 9 10
— cem Zusatz
‘ Fig. 3.
gefallen, und diesem Fall kann keine so grosse Kraftinderung ent-
sprechen, wie man durch Berechnung derselben nach der Formel:

Cy- (0-1-norm. Lauge)
Cy-(0-0092-norm. Lauge)

leicht findet. Die Beriicksichtigung der Massenwirkung, welche die
Chlorionen des Kochsalzes auf die Dissociation der 0-0092-norm. Lauge
tiben, erkldrt einen Teil der Abweichung. Zur vollstindigen Erklirung
ist aber wichtig, dass die Siure um ein geringes stirker als die Lauge
war, so dass der Zusatz von 4.5cem nicht ein gleich grosses, sondern
ein etwas grosseres Volumen der Lauge neutralisierte. Infolgedessen
wird der Neutralisationspunkt nicht genau bei 5cem Zusatz, sondern
etwas friiher erreicht. Es ist eine Folge dieses Sachverhaltes, dass
man die Anderung der Kraft stets bei den ersten Zusitzen zu gross
findet, wenn die zugesetste Titerfliissigkeit, verglichen mit der vorge-
legten Losung, zu stark ist. Jenseits des neutralen Punktes ist dann
die Anderung bei den letzten Zusitzen zu gering.  Eine vollige Sym-

E = 0-0581 logt®
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metrie der beiden Kurveniiste besteht aus diesem Grunde bei den Ver-
suchen nicht. Auch ist stets im Auge zu behalten, dass die relative
Masse des Neutralsalzes auf der sauren und auf der alkalischen Seite
bei einander entsprechenden Werten der Aciditit und Alkalitit nicht
iibereinstimmen. Der Gesamtwert der gemessenen Kraft beim Versuch I
von 0-626 Volt entspricht mit erheblicher Annsherung dem Werte der

o7

ab

N

(o]

o4

o3

E. K. in Volt

o2 ' \
a1 \

Qo

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
—>  cem Zusatz . '
Fig. 4.

Sturealkalikette. Denn aus den angegebenen Daten geht hervor, dass
die Fliissigkeit zu Anfang 0-1-norm. an Kalilauge 1.md zom Sfahlusse
0-0818-norm. an Salzsiure war. Betrachtet man die Dissociation als
vollkommen, und setzt man fir die Versuchstemperatur. von 20° das
Tonenprodukt des Wassers gleich 0-7.107*, so .berefshx.len sich 0-700 Volt.
Die Beriicksichtigung der unvollkommenen D1sso?1at10n der Laug.e und
der Siure bedingt eine geringe Verkleinerung d1es?s Werte's. Die dBe-
riicksichtigung der Verdinderung des Kontak.tpoten'tlales zx_wslchert em
Chlorkalium und der Versuchsfliissigkeit bedingt eine zweite?) stiirkere

mie 59, 124 (1907)
entsprechend dem

1) Berechnung nach P. Henderson, Zeitschr. f. physik..Che
liefert 00274 Volt fiir diese Verinderung des Kontaktpotentials,
Ubergange von:

A AT R
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Verkleinerung. Eine Uberschlagsrechnung -ergibt, dass beide Korrek-
tionen zusammen den berechneten Wert auf rund 0-667 Volt herab-
- bringen, so dass er noch ein wenig mehr als der beobachtete betrigt.
Eine volle Sicherheit der Berechnung ist nicht méglich, weil das
Jonenprodukt des Wassers nicht ganz genau feststeht. Auch ist der
Zustand an der Kontaktstelle des Chlorkaliums mit der Versuchsfliissig-
keit zufolge der Diffusion zufilligen Schwankungen unterworfen, welche
auf den Wert des Kontaktpotentiales einwirken. In der Tat lieferte
vollkommen gleichartize Wiederholung des Versuches den etwas hohern
Wert von 0-655 Volt, wihrend schliesslich der im folgenden darge-
stellte Versuch 2 (Fig. 4), vollkommen die theoretische Kraft ergab.

Versuch 2.
Vorgelegt im Versuchsgefiiss: 45 cem H,0, 5 ccm 1-norm. Kalilauge.
Zugetropft: 1-norm. Salzsiure.

Zusatz E.K. ' Zusatz E. K.
ccm © Volt cem Volt
0 0-668 4.9 0-386
1 0658 5.01 0274
2 0-631 ! 52 0118
3 0-623 5.5 0-055

-4 0-588 6-0 0-046
4.5 0-541. : 70 0027
4.72 0475 8.0 0012
4.8 0-444 . 9.0 0-006
485 - 0-416 100 . 0-000

Der Umschlag des Phenolphtaleins erfolgte bei 4.85 cem.

Die bei diesem Versuche beobachtete Kraft von 0.668 Volt ist die
grosste, welche wir erhalten haben. Bei umgekehrtem Vorgehen (Vor-
legung von Siiure und Zutropfen von Kalilauge) ergaben sich die folgen-
den Werte 0-642, 0.628, 0.588, 0-569, 0-565 Volt. Der Gang zeigte in
allen Fillen dasselbe Bild der bilogarithmischen Kurve, Es wird ge-
.niigen, denselben fiir einen Fall (Versuch.3) in der graphischen Dar-
stellung, Fig. 5, zu reproduzieren. Die kleinern Werte, die bei einigen

O-1-norm. HCY . . . KOl 1-norm
in. 0.08-norm. KOH .
004-norm, K1+ + | KOV Lomorm.
‘Bei' Verwendung von Natronlange statt Kalilau

) r ge kommt unter gleichen Konzen-
trationsbedingungen 0-0299 Volt heraus. :



der Versuche erhalten wurden, verraten den frither erwihnten Einfluss
einer wiederholten Benutzung derselben Kugel, ohne dass derselben
Zeit gewihrt wird, sich in reinem Wasser zu erholen. REin Teil der

E. K. in Volt

E. K. in Volt
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Unsicherheit des Wertes fiir die Kraftdifferenz von 0.1-norm. Sdure
und O-1-norm, Alkali ist auf die frither erwihnte Unbestimmtheit des
Zustandes an der Miindung des Chlorkaliumhebers zu rechnen. Ge-
legentlich wurde auch ein Versuch gemacht, bei welchem 1-norm. Salz-
sdure ohne verdiinnendes Wasser vorgelegt, und diese Fiillung danach
gegen l-norm. Kalilauge vertauscht wurde. Die beobachtete Differenz

b Ji der Krifte war, wie zu erwarten, in diesem Falle hoher und erreichte
0-715 Volt.

Versuch 3.
Vorgelegt im Versuchsgefiss: 45 cem Wasser, 5cem 1-norm. HCL
Zugetropft: 1-norm. Kalilauge.

Zusatz E. K.

cem Volt

0 0.000

4 0.011

45 0.026

i 4.8 0.047
ES . 4.9 0-198
3 ' 5.0 0305
52 0-527

55 0.552

6-0 0-621

100 0.642

Der Umschlag des Phenolphtaleins bei 4.9 cem.

Wurde statt Kalilauge Natronlauge verwendet, so ergab sich bei
gleichem, bilogarithmischem Gtange ein geringerer Unterschied zwischen

0-1-norm. HC! und 0-1-norm. NeOH. Der Versuch 4 (Fig. 6) darf als
Musterbeispiel gelten.

Versuch 4.
Vorgelegt im Versuchsgefiiss: 90 cem Wasser, 10 cem 1-norm. Salzsiure.
Zugetropft: 1-norm. Natronlauge.

Zusatz . E. K. Zusatz E. K.

ccm Volt cem Volt

0 0-000 101 0426

4 0004 102 0-453

8 0010 103 0479

9 0-044 105 0491

9.5 0066 110 0-517

_ 97 0074 120 0-532

P 98 0.101 140 0-547

o 99 0220 20.0 0542
100 0373

Der Umschlag des Phenolphtaleins erfolgte bei 9-9 cem.
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Gleichartige Wiederholungen ergaben 0-554 und 0.508 Volt. Die
Abnahme der Kraft am Schlusse des Versuches 4 diirfte kaum mit
der Beweglichkeit der Ionen in der zweiten Phase im Sinne des § 4
des theoretischen Teiles zusammenhiingen, sondern eher einen Versuchs-
fehler darstellen. Bei Verwendung von Schwefelsiure und Kalilauge
wurden dieselben Werte wie bei Verwendung von Salzsiure und Kali-
lauge erhalten. FHolgendes Beispiel sei mitgeteilt.

Versuch 5. (Fig. 7.)
Vorgelegt im Versuchsgefiss: 90 ccm Wasser, 10 cem 1-norm. H;SO0,.
Zugetropft: 1-norm. Kalilauge. b

Zusatz E.K. Zusatz E. K ‘ !f
cem Volt ccm Volt
0 0-000 99 ' 0.329 £
1.0 0-018 101 0-486 ;
2.0 0-019 , 105 0-585
60 0-040 12.0 0-622

. 90 0052 16:0 0.646 . N
95 0-106 20-0 0-667 ok
9.7 0-163 ~ '

Der Umschlag des Phenolphtaleins erfolgt bei 9-9 cem.

\

Schwefelsiure und Natronlauge ergaben ebenso wie Salzsiure und -
Natronlauge einen kleinern Wert, als wenn Kalilauge benutzt wurde.
So wurde erhalten: ‘

* . Versuch 6. (Fig. 8.)
Vorgelegt im Versuchsgefiiss: 90 cem Wasser, 10 cem 1-norm. H,S0,.
Zugetropft: 1-norm. Natronlauge.

Zusatz E. K. Zusatz E.K. i
cem Volt cem Volt !
0 0.000 10-0 0-440 5

2 0.008 101 0482 ;

4 0.014 103 0.519

6 0.024 105 0-534 1

8 0041 11.0 0-551

9 0065 ‘ 12.0 0566
9.5 0091 14.0 0-580
97 0156 150 0586

. 9.8 0.263 18.0 0.592 :
9.9 0372 200 0.594

Der Umschlag des Phenolphtaleins erfolgte bei 9-9 ccm.

Die Verwendung von Essigsiure statt Schwefelsdure oder Salzséix'lré
ergab fir Natronlauge und Kalilauge fast genau dasselbe. Es wird

deshalb geniigen, den Versuch mit Kalilauge anzufﬁhrenér
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Versuch 7. (Fig. 9.) _
Vorgelegt in Versuchsgefiss: 90 ccm Wasser, 10 cem 1-norm. CH,CO,H.
Zugetropft: 1-norm. Kalilauge.

Zusatz . EXK Zusatz E. K.
ccm Volt cem . Volt
0 0.000 9.7 0.242
05 0-064 9.9 0.378
1.0 0.096 101 0476
2.0 - 0113 10-5 0.501
3.0 0-131 12.0 0.515
50 0.128 14:0 0.521
70 0-130 16-0 0-531 » §
90 0-150 200 0-534 #
95 0-191 "
Der Umschlag des Phenolphtaleins erfolgte bei 9-9 cem. 4
Die starke Riickdringung der Siurespaltung durch die Acetationen ‘ d
spricht sich sehr deutlich in den Kraftwerten (Fig. 9) aus. '
|
o5 F;‘ Bt
[«
M a2 i :
o .
o1 f— _—. ] g
o
1
12 3 4 5 6 7 8 9§ w0 N1 12 13 14 15 16 7 B8 19 20
— ccm Zusatz Fig. 9. '

Von Rohren aus andern leicht schmelzbaren Gldsern hatte die
Firma Schott & Gen. die Giite, uns solche von Nr. 1275™ und
Nr. 397" jhrer Schmelzliste zu senden. Das erstere ist blau gefirbt,
kieselsiurearm und natronreich, das zweite ist farblos, wesentlich !
reicher an Kieselsiure und drmer an Alkalien. Das blaue alkalireiche .
Glas ergab, frisch geblasen und ohne Vorbehandlung fiir 0-1-norm. ;
Siure und 0.082-norm. Alkalilauge, eine Kraftdifferenz von 0-60 Volt.

Nach dem Ausdimpfen wurden kleinere Werte zwischen 0-34 Volt und
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0-53 Volt immer bei bilogarithmischem Gange gefunden. Das weisse
alkalifirmere und kieselsdurereichere Glas gab, frisch geblasen, 0-30 Volt.
Nach dem Ausdimpfen war der Wert nur noch 0-2 Volt.

Zahlreichere Versuche wurden dem gewdhnlichen schwer schmelz-
baren Jenaer Glas gewidmet. Dieses Glas zeigte in ganz frisch ge-
blasenem Zustande kaum eine Kraftdifferenz gegen Sdure und Lauge.
Ausdimpfen brachte keine wesentliche Verinderung hervor. Nachdem
aber die Kugelrohre in einem Autoklaven mit Wasser 2 Stunden auf
200° erhitzt worden waren, wurden beim Ubergang von 0-1-norm. Siure
zu O-1-norm. Alkali 0-1 Volt Kraftdifferenz in demselben Sinne wie
beim weichen Glase beobachtet. Weitere 8 Stunden im Autoklaven
auf 2500 getrichene Einwirkung des Wassers bewirkte, dass nunmehr
die Kraftdifferenz 0-3 Volt erreichte. Das Glas wurde dabei matt und
rauh. Uber diesen Wert gelangte die Kraftdifferenz auch dann nicht’
hinaus, als die Temperatur bei der Vorbehandlung mit Wasser in der
Bombe bis 300° getrieben wurde. Der bilogarithmische Gang war auch
bei diesem Glase vorhanden.

Das Verhalten des Glases in der Hitze wurde bei der schwer
schmelzbaren Sorte wie beim gewothnlichen weichen Thiiringer Glas
geprift. Beide verhielten sich #hnlich, wie bei 20° Es wird geniigen,
das Verhalten des weichen Glases durch den Versuch 8 (Fig. 10) néher
zu erliutern, der bei 90° angestellt wurde. Wir finden hier die Kraft-
differenz zwischen 0-1-norm. Siure und 0-083-norm. Kalilauge (letztere
neben 0-0415-norm. Chlorkalium) grésser als bei 209, néimlich gleich
0-706 Volt. Die Theorie lisst dieses Resultat als wahrscheinlich voraus-
sehen. Denn wenn auch das Ionenprodukt des Wassers beim Uber-
gang von 20° auf 90° wichst, indem es von dem Werte 0.7.10—* auf
den Wert 40.10— geht, und dadurch der Unterschied der Phasen-

~grenzkraft bei Siure und Alkali sich vermindert, so wird doch dieser

Einfluss bei den angegebenen Konzentrationen durch den Einfluss der
wachsenden Temperatur iiberwogen. Folgende Schreibweise macht dies
iibersichtlich erkennbar.
E = RTIn Cg (saure) Cor(atkay — BT In K,,,
Eyy = 0-0581 1081 Cr- saurey Com amany + 0-822,
Ego == 00720 10g10 OH‘(Sﬁure) COH‘(Alkali) + 0-892.

- Man sieht, dass fiir 1-norm. OH'-Tonen und H" die Phasengrenzkraft

bei 90° um 70 Millivolt hoher ist Fir 0.1-norm. OH’-Ionen und
H-Jonen vermindert sich der Unterschied auf 42 Millivolt und fiir

0-001-norm. OH’-Ionen und H'-Tonen wird die Kraft bei 90° bereits
kleiner als bei 20°.
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Versuch 8. (Fig. 10.)

Vorgelegt im Versuchsgefiss: 45 cem Wasser, 5 cem 1-norm. Salzshure.
Zugetropft: 1-norm. Kalilauge.

Zusatz E.K
ccm - Volt
0 0-000
2 0-017
4 0.042
45 0-118
4.8 0-153
49 0-368
5.0 0-608
5.2 0.655
60 0-684
80 - 0-700
’ 100 0-706
Versuchstemperatur 90°. Umschlagspunkt des Phenolphtaleins 4-9 bis 50 cem.
ay —
el
7
0.6
os
=
i as
B
02
a1
I
1 > 3 4 5 [ 7 8 9 0
— ccm Zusatz ’ Fig. 10.

Der Einfluss, welchen die Temperatur auf die Dissociation der

Sidure und der Lauge und auf das Kontaktpotential an der Miindung

des Chlorkaliumhebers ausiibt, ist nichtscharf auswertbar, weil die nétigen
Daten nicht alle bekannt sind, aber man kann auf. Gr@d einer Uber-
schlagsrechnung sicher behaupten, dass er nur gering ist.
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Zum Schlusse wollen wir noch erwihnen, dass wir bei gewthn-
licher Temperatur weiches Glas in iiblicher Weise benutzt haben, um
die Kraftinderung zu bestimmen, wenn 0.001-norm. Sodalésung mit
Kohlensiure gesittigt wurde. Wir fanden 0-15 Volt. Dieser mehr quali-
tative Versuch soll erliutern, dass die physiologisch wichtigen schwachen
‘Acidititsinderungen erhebliche Krifte wecken.

Zusammenfassend stellen wir fest, dass man den charakteristischen
bilogarithmischen Gang am Glase immer findet. Ob man den vollen
Wert der Siurealkalikette erhilt, hingt in erster Linie von der Be-
schaffenheit und Vorbehandlung des Glases moglicherweise auch daneben

etwas von dem spezifischen Verhalten des benutzten Elektrolyten zum
Glase ab.

B. Versuche mit wasserlosenden Fliissigkeiten.

Die am Glase beobachteten Erscheinungen finden sich an der
Phasengrenze von Benzol, Toluol oder Xylol gegen wisserige Siure-
oder Alkalildsungen wieder. Diese Fliissigkeiten besitzen, wie bekannt,
ein kleines Aufnahmevermdgen fiir Wasser. Sie isolieren im trocknen
Zustande sehr gut, wihrend sie im feuchten Zustande ein ausgesprochenes,
wenn auch nicht sehr grosses Leitvermogen haben, an dessen elektro-
lytischer Natur schwerlich gezweifelt werden kann. Wihrend an weichem
Glase, wie im voranstehenden Abschnitt dargetan wurde, der volle Betrag
der Kraft erreicht werden konnte, den die Theorie zwischen zwei Phasen
voraussieht, von welchen die eine konstante Konzentration der Wasser-
stoff- und Hydroxylionen aufweist, ist dies bei Verwendung der ge-
nannten Fliissigkeiten nicht gelungen. HEs diirfte also hier der Fall
des § 3 und § 4 des theoretischen Teils gegeben sein, welcher dadurch
charakterisiert ist, dass die Wasserstoff- und Hydroxylionen auch in
den organischen Losungsmitteln ihre Konzentration &ndern, wenn man
in der beriihrenden wisserigen Fliissigkeit von saurer zu alkalischer
Reaktion tibergeht!). Fiir die Ausfiithrung der Versuche mit diesen Fliissig-
keiten diente die Anordnung Fig. 11. Die Versuchslésung befand sich,
wie frither, in einem Becher aus Jenaer Glas. Die Abmessungen des-
selben, der benutzte Riihrer und die Anordnung der Normalelektrode,
chhesshch die Aufhingung des ganzen Systems und das Vorgehen bei
der Messung waren dieselben wie frither. Nur insofern bestand ein

) Es sei hinsichtlich des Glases daran erinnért, dass, wenn in demselben nur
das Kation, wie allgemein angenommen wird, beweglich ist, die Krifte auch beim

Vorliegen der im § 4 geschilderten Bedingungen so herauskommen miissen, wie
wenn der Fall § 2 gegeben wire.
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Unterschied, als statt der Kugelrohre eine Benzol-, bzw. Toluol- oder
Xylolschicht verwendet wurde. Diese Fliissigkeiten waren vorher durch
Schiitteln mit Wasser an Feuchtigkeit gesittigt worden. Sie wurden
auf die Versuchslosung aufgegossen. Eine Messingstange mit Messing-
scheibe wurde als Elektrode in diese Schicht gesenkt. Die eingesenkten
Teile waren amalgamiert. Ein Vulkanfiberring erlaubte, die Messing-
stange isoliert zu fassen und zu halten. Die zutropfende Lauge oder

Fig. 11. o Fig. 12.

Siure sank aus der Biirettenspitze, welche in die nicht Wﬁsse'rige.Schicht
eintauchte, in die wisserige Versuchslosung hinab. Die Tltratlo_n von
Siure und Lauge mit dieser Anordnung ist experimentell’ schw1gr1ger
als mit Glas. Die durch Erschiitterungen der Bodens und des T_lsches
und durch die Bewegung des Riihrers geweckten reibungselektrischen
Krifte erreichen einen storendern Betrag und klingen langsamer ab.
Es wurde regelmiissig so verfahren, dass nach jedem Zusatz"durqh vor-
sichtiges Bewegen des Rithrers eine Vermischung der zugefiigten TlteF-
lésung mit dem Inhalt des Becherglases herbeigefﬁ.hrt wu?de, ohne die
Schicht der organischen Fliissigkeit mit der \vﬁsserlgen Loésung zu ver-
mischen oder wiisserige Losung an die amalgamierte Elektro.de zZu
bi'ingen. Dann wurde die Nadel des Elektrometers verfolgt. Dxeselbe




i
i
i
i
|
|
i
'

!
X
|

i

426 F. Haber und Z. Klemensiewicz

schwankte zunichst, aber dann stellte sich ein Wert ein, der fiir
die Alkalitit, bzw. Aciditit der Versuchsflissigkeit charakteristisch
war. Dieser Wert bleibt bei langem Zuwarten nicht vollstindig gleich.
Die Nadel kriecht vielmehr, nachdem er erreicht ist, ganz langsam in
der Richtung kleinerer Krifte weiter. Diese Erscheinung ldsst sich
durch die Uberlegung erkliren, dass bei der Bewegung des Riihrers
die nicht wisserige Schicht mit der wisserigen nicht durchgemischt
wird. Es wird also zwar an der Grenze beider Phasen Verteilungs-
gleichgewicht erreicht, aber es bleiben Konzentrationsunterschiede inner-
halb der nicht wisserigen Phase, die in dem ruhenden Systeme erst
langsam zum Ausgleich gelangen. Die zahlreichen Glasflichen, welche
bei der benutzten Anordnung mit der wisserigen Losung und mit der
nichtwisserigen Phase in Beriihrung sind, kinnen zu der Vermutung
Anlass geben, dass es sich bei den beobachteten Kriften nicht um solche
handelt, die an der Grenze der beiden fliissigen Phasen ihren Sitz
haben, sondern dass die Berilhrung von Glas und Flissigkeit diese
Krifte weckt. Diese Vermutung ist freilich nicht leicht zu begriinden,
da der Strom nirgends genétigt ist, eine Glasschicht zu passieren, auf
deren beiden Seiten ein Unterschied der Aciditit oder Alkalitiit besteht.
Immerhin schien es richtig, eine glasfreie Anordnung zu treffen, mit
deren Hilfe die Beobachtung kontrolliert werden konnte. Es schien
zweckmiissig, bei derselben zugleich die Anwendung einer Metallelek-
trode in der nicht wisserigen Phase zu vermeiden. Zwar konnte gezeigt
werden, dass beim Weglassen der nicht wisserigen Schicht und Einsenken
der amalgamierten Messingscheibe in die wisserige Versuchsfliissigkeit
keineswegs bei sonst gleicher Versuchsweise dhnliche Kriifte auftreten.
Eine kleine mit dem Ubergang von Siure zu Alkali verkniipfte Kraft-
dnderung, welche auftrat, wenn in der Anordnung Fig. 2 das Glaskugel-
rohr durch die Messingscheibe ersetzt wurde, hatte vielmehr das entgegen-
gesetzte Vorzeichen und verschwand iiberdies bei fortgesetatem Zusatz von
Kalilauge zu der urspriinglichen sauren Versuchsfliissigkeit. Immerhin er-
schien es ritlich, den direkten Nachweis zu erbringen, dass die Sdure-
alkalikriifte weder von der Anwesenheit des Glases, noch von der der
Metallelektrode herriihren. Zu diesem Zwecke wurde die in der Fig. 12
skizzierte Anordnung verwendet, bei welcher sich die Versuchsfliissig-
keit mit Benzol iiberschichtet in einem Quarztiegel befand. Zwei Nor-
malelektroden waren mit Ansatzrohren aus Quarz versehen, von denen
die eine in die Versuchsfliissigkeit und die andere in ‘die Benzolschicht
tauchte. Die Messung mit dieser Anordnung unter Verwenduug des
Spiegelbinantenelektrometers war schwierig, weil die Nadel besonders
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unrahig war, und die Einstellung sehr langsam erfolgte. Aber immer-
hin less sich mit Sicherheit ermitteln, dass die wisserige Schicht um
0-19 Volt positiver wurde, wenn ihre urspriinglich 0-1-norm. Aciditit
(Salzsiure) durch Zusatz von Kalilange in 0-083-norm. Alkalitit ver-
wandelt wurde. Nach dem Alkalizusatz war die Fliissigkeit durch ein
voriibergehend eingetauchtes Glasstibchen vorsichtig umgeriihrt worden.
Vor der Messung wurde das Stibchen wieder entfernt. Das Vorzeichen
der Kraftinderung ist, wie man bemerkt, das erwartete, und die Grosse
derselben entspricht den Werten, welche die Versuche mit der An-
ordnung Fig. 11 ergeben haben, wenn auch keineswegs genau, so doch

sicherlich so weit als bei dieser schwer zu handhabenden Versuchs-'

.anordnung verlangt werden kann?),

Die folgenden Tabellen und graphischen Darstellungen zeigen die
Grosse und den Gang der Kriifte, welche bei Verwendung von Benzol,
Toluol und Xylol, und zwar stets bei rund 20° beobachtet wurden. Auch
hier sind nur Beispiele angegeben. '

') Die Schwierigkeit, welche diese Messungen bieten, liess uns die Wieder-
holung durch einen andern Beobachter wertvoll erscheinen. Herr Dr. Ing. Paul
Krassa hat sich dieser Bemiihung unterzogen. Er benutzte Benzol und ging in
der angrenzenden Wasserphase entweder von 0-1-norm. KOH zu 0-084-norm. HCI oder
umgekehrt von 0-1-norm. HCI zu 0-084-norm. KOH durch Zutropfen der entsprechen-
den normalen Losung iiber. Er mass einerseits genau mit der Anordnung Fig. 11, an-
derseits ging er so vor, dass er die amalgamierte Messingelektrode dieser Anord-
nung durch eine pordse mit verdinnter Kaliumsulfatldsung beschickte Tonzelle
ersetzte, in welche der Heber der Bezugselektrode mit Gummidichtung eingesetzt war.
Die Tonzelle konnte wegen des dichten Abschlusses nicht rinnen. Ihr Boden
tauchte in die Benzolschicht der Anordnung Fig.11. Als Bezugselektroden wurden
von jhm in allen Fillen Dezinormalelektroden verwandt. Durchmischung erfolgte
80, dass vor dem Zutropfen die Messingelektrode, bzw. die Tf)nzelle aus (.l.em Benzol
gehoben und die wisserige mit der benzolischen Schicht griindlich durchgeriihrt W}lrde.
Nach vollstindiger Sonderung der Schicht wurde die ausgehobene Elektrode w1ede1.'
eingesenkt, Die Ablesungen geschahen mit Fernrohr und ngdran?elek_trometer. Bei
allen Versuchen ergab sich der charakteristische Gang, wie ihn die Flgg. 13.und 14
darstellen, mit den grossen Kraftinderungen am Neutralpunkt, den k}emen in stark
sauren und alkalischen Gebieten. Die absoluten Werte der Kraftdifferenz waren
kleiner als bei unsern ohne Durchmischung ausgefithrten Beobachtungen und be-
trugen zwischen 0-187 Volt und 0.248 Volt. Herr Dr. Ing. Paul Krassa hat auch
Chloroform und Nitrobenzol statt des Benzols benutzt. Der Gang der E. K. war
vollig der gleiche, die absoluten Werte der Kraftdifferenz ab'er bei dens.elben Grenz-
konzentrationen von Saure und Alkali viel kleiner, niimlich noch ‘mc.ht ganz 0.1
Volt. Des bessern Leitvermogens wegen waren die Messungen bei diesen letat-

Senannten Flissigkeiten viel leichter.
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Vorgelegt als Versuchsfliissigkeit: 45 ccm H;0, 5 cem 1-norm. Saure..
(& Schwefelsiiure, b Salzsiure, ¢ Essigsiure).
Zugetropft: 1-norm. Lauge. (na Natronlauge, ka Kalilauge).

Zusatz E. K.
ccm - : : Volt
i a—rka b—ka c—ka b—na
0 0-000 0-000 0-000 0.000
4 0.010 0014 0.032 0-005
45 0010 - 0-021 0-050 0.018
4.7 0.043 0-055 - 0-055 0-026
4.8 — 0-118 — —
4.9 0-094 0223 0-085 0037
5.0 0161 - 0-157 0.070
51 — 0-294 0247 0133
5.2 0-243 — - —
5.3 —_ i — —_ 0219
55 0270 0-304 0-310 0-255
6.0 0278 - 0-330 0315 0-261
100 0-276 0-343 0-334 0-269

Phasengrenzkriifte—Benzol—Wasser ohne Korrektur fir das entgegenwirkende
Kontaktpotential: wisserige Versuchslosung — 1-norm. Chlorkaliumlésung.
Der Umschlagspunkt des Phenolphtaleins ist durch fetten Druck der
Zahlen kenntlich gemacht, bei denen, bzw. zwischen denen er erfolgte.
Die zugehorige graphische Darstellung (Fig. 13) zeigt noch deutlicher,

wie die Zahlen selbst, den bilogarithmischen Gang. Bei der Essigsiure

macht sich hier deutlich, wenn auch in schwiicherem Masse, als bei
den entsprechenden Glasversuchen die starke Zuriickdringung der Saure-
spaltung durch das entstehende essigsaure Natrium geltend. Die ent-
sprechenden Toluolversuche zeigen ein ganz gleiches Bild (Fig. 14).

Vorgelegt als Versuch‘sfl\iissigkeit: 45 cem H,0, 5 cem 1-norm. Siure.
(a Schwefelsiure, b Salzsiiure, ¢ Essigsiure). Zugetropft: 1-norm. Kalilauge.

z‘:z‘;:z E.K. Volt Metaxylol
a b ‘e
Toluol
0 0-000 0000 0-000 0-000
4 = 0.039 0.036 0-010
45 0.023 0.087 0-062 0-020
47 0-034 0.116 0-082 0040
4.9 0-081 0-158 0099 0-084
5.0 0121 0209 0.142 0119
51 0-188 0266 0226 0-184
53 . - 0238 - 0-326 0-287 0239
55 0-246 0369 0.811 0.286
60 0-248 0401 0-319 0-358

10.0 10-248 0-418 0.372 0-368
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Den vorstehenden Toluolversuchen @, b und ¢ ist in der letzten Spalte
ein Versuch mit Metaxylol hinzugefiigt, bei welchem 45 cem H,0
mit 5 cem 1-norm. HCI vorgelegt waren und Kalilauge in gewohnter 3
Weise zugetropft wurde. Alle diese Versuche sind mit der .Anordnung b
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Fig. 13.

ausgefiihrt, die in Fig. 11 dargestellt ist. Die drei Toluolversuche sind
auch in der graphischen Darstellung wiedergegeben. )

Es sind gelegentlich bei den Versuchen Andeutungen fiir da§ Auf-
treten  eines Maximums der Kraft, wie es in §4 des theor.etlscheg
Teiles als moglich dargetan wurde, erhalten worden. . Aber fllese An-
deutungen waren unsicher. Wir sehen deshalb von ihrer nihern Er-
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orterung ab, und wir verzichten ebenso darauf, die Frage einer genauern
Priifung zu unterziehen, inwieweit eine Asymmetrie der Kurve zu beiden
Seiten des neutralen Punktes bei den verschiedenen gepriiften Fillen
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besteht. Eine solche Asymmetrie ist tiberall dort, wo die Kraft nicht
den vollen Wert der Siurealkalikette erreicht, wie frither dargetan,
prinzipiell moglich. Aber sie lisst sich nur nachweisen, wenn man
hinsichtlich der Aciditit und Alkalitit in jedem Kurvenpunkte eine

schirfere Kenntnis besitzt, als wir sie aus den zugetropften Mengen
Siure und Lauge ableiten kénnen.
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Zusammenfassung.

In dieser Abhandlung wird die Theorie der Krifte entwickelt, welche
durch Siuren und Alkalien an den Grenzen elektrolytisch leitender
Wasserphasen geweckt werden. Die Theorie wird an der Phasengrenze
Glas—Wasser bei 20 und bei 90° und an der Phasengrenze Benzol—Wasser,
Toluol—Wasser und Metaxylol—Wasser bei 20° gepriift. Die Priifung
ergab in allen Fillen die Bestitigung der theoretischen Gesetzmassig-
keit, deren wesentliches Kennzeichen darin gelegen ist, dass die Phasen-
grenzkraft sich wie die Kraft an einer umkehrbaren Wasserstoff- oder
Sauerstoffelektrode diesseits und jenseits des neutralen Punktes mit dem
Logarithmus der Aciditat, bzw. Alkalitit veriindert. Die Beobachtung
der Phasengrenzkriifte ist im Falle des weichen Glases so bequem,
dass man ein acidimetrisches Titrationsverfahren auf diese Kréfte be-
grinden kann.” Die physiologische Bedeutung der Erscheinungen wird
erliutert. Besonders nahe gelegen scheint die Anwendung der gefun-
denen Tatsachen zur Deutung des Verhaltens des tierischen Muskels.






