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Uber die Ursache der elektromotorischen Ligenschaften
der Gewebe, zngleich ein Beitrag zur Lehre von den
polyphasischen Elektrolytketten.

Von
Max Cremer.

(Aus dem physiologischen Institut zu Miinchen.!)

Ubersicht des Inhalts:
I. Vorwiegend theoretischer Teil.

Ausgangspunkt der Untersuchung. Ansichten von Volta, Valentin, du
3ois-Reymond, Ranke. — Neuere Ansichten von Hermann. — Ansichten von Tseha-
gowetz — Ubersetzung der hauptsiichlichsten Stelle der Tschagowetzschen Abhandinng.
— Kritik der Tschagowetzschen Ansichten. — Die Untersuchnngen von Oker-Blom,
Macdonald, Bernstein und Briinings. — Arbeiten von Strong, Straub, Boruttan,
Nernst, Zeynek und Barratt. — Untersuchungen von ITéher. — Ostwald als der Be-
griinder der Membrantheorie.

Nidhere Theorie der Wirkungsweise einer »semipermeableu Membran:,

Die Nernst-Planckschen Formeln fiir einwertige, biniire Elektrolyte. — Der Fort-
schritt durch Nernst-Luther und Nernst-Riesenfeld.

Die diphasische Fliissigkeitskette.
Fall A. ,Einfache semipermeable Membran‘‘ zwischen zwei verschiedenen, gieich konzentriertsn
wiisserigen Losungen einwertiger binérer Elektrolyten.
(Mit zwei Unterfiillen.) — Die zugehérige Doppelmembran.
Fall B. ,,Einfache semipermeable Membran‘‘ zwlsohen verschleden konzentrierten Ldsungen des-
selben Elektrolyten.
(Die Beziehungen zu den Untersuchungen vou Bernstein und Macdonald)
Fall C. ,,Einfache semipermeable Membran** zwischen zwei gleiohkonzentrierten L&sungen sines
Elektrolyten | auf einer Seite verunreinigt mit Elektrolyt 2. A
Fall D, ,,Einfache semlpermeable Membran‘: zwischen pleichkanzentriertem Elektrolyt | In wiisseriger
Losung, auf der einen Seite mit Elektroiyt 2 und anf der anderen Selte ncch mit elnem
Elektrolyt 3 verunrelnigt.

1) Die Darlegung des Hauptgesichtspunktes wie sie hier im ersten
theoretischen Teil gegeben ist, habe ich am 7. November 1905 in der »Ge-
sellsch. f. Morphol. u. Physiol.« in Miinchen zum Vortrag gebracht.
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Moglichkeiten chemischer Anderungen in fremden lisungsmitteln., — Ruhestriome,
physikalisch-chemisch oder physiologisch. — Ansichten von Waller und llering. — Ein
Selbsteinwand gegen die Verwendung der Lehre von den polyphasischen Elektrolytketten.
-— Moglichkeit des Vorhandenseins noeh nicht beriicksichtigter Jonenphiinomene, die Mole-
kularphiinomenen entsprechen. — Eine Abhandlung von Briinings. — Altere Versuche von
Wiillner, Wild, du Bois-Reymond umd namentlich Worm-Miiller. — Versuche von
Paschen, Griinhagen und Knnkel.

II. Vorwiegend experimenteller Teil.

Bemerkungen zur Methodik. Versuche mit Phenolketten. — Versuche mit Glasketten. —

Die Arbeiten von Ritter, Buff, Beetz, Thomson, Warburg, (ig. Meyer, Giese,
Helmholtz. — Eigens Versuoche an Glasketten. (Erstaunliche elektromotorische Kriifte der-
selben ) Nachweis, dufs die Leitung wirklich durchs Glus geschiebht. — Beziehungen der
Glaskette zur llelmholtzschen Theorie der Strinuingsstrome ete. — Zn reibungs-elektri-
schen Problemen. — Nitro-Benzolketten.

Vor einigen Jahren?) schrieb ich folgendes: »Ich nehme an,
dals in jedem Momente die bisher bekannten elektromotorischen
Krifte, wie sie durch Verschiedenheit in Konzentration und Be-
schaffenheit der Jonen und damit zusammenhingenden Ladungen
bedingt werden, vollkommen ausreichen, um die Erscheinungen
am Nerven prinzipiell zu erklaren. — Ich brauche keine neuen
elektromotorischen Krifte.«

Unter Beschaffenheit der Jonen sind an dieser Stelle die-
jenigen Kigenschaften zu verstehen, die fiir die Jonen charakte-
ristisch sind — Wanderungsgeschwindigkeit in verschiedenen
Losungen —, Teilungskoeffizienten etec. — Ich habe also damals
die elektromotorisch wirksamen Organe als 'lissigkeitsketten
im weitesten Sinne des Wortes aufgefalst und zwar war ich, von
anderen Gesichtspunkten ausgehend wie Oker-Blom?), im Ver-
folg meiner Moditikation der Kernleitertheorie zu diesem Stand-
punkte gelangt. Er ergibt sich von selbst, wenn man meinen
Anschauungen von der Natur der elektrischen Strome im Nerven
iiberhaupt, beipflichtet.

Ich war ja keineswegs der erste, der den Versuch gemacht
hat, die Strome in den Nerven ete. so aufzufassen. Das ist i

1) Cremer, Sitz.-Ber. d. Ges. f. Morph. u. Physiol. zu Miinchen 1900.
Heft 2.

2) Oker-Blom, Tierische Sifte und Gewebe in physikalisch-chemischer
Beziehung. IV, Mitteilung: >Die elektromotorischen Erscheinungen am rulien-
den Froschmuskel.« Pfliigers Archiv 1901, Bd. 84 S. 191. e

.
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Grunde genommen schon Voltal) gewesen. Auch Valentin?
hat mit elektromotorischen Kriften an der Grenze ungleichartiger
Gewebe gerechnet und die Moglichkeit, die elektromotorischen
Krifte der Fliissigkeitsketten zur Erklarung der tierischen Strome
heranzuziehen, veranlafste du Bois-Reymond als ersten, die
elektromotorische Kraft solcher Ketten zu messen.

Ich erinnere u. a. auch an die Vorstellungen von Liebig?
und an die analogen von Ranke?).

Fir die dltere Ansicht Hermanns (die neuere siehe weiter
unten) tiber unseren Gegenstand ist die folgende Stelle des » Hand-
buches der Physiologie« Bd. 1 I., 8. 240 bemerkenswert:

»Seit der Entdeckung der Saurung beim Absterben und bei
der Tatigkeit hiitte es mehr Wahrscheinlichkeit als alle genannten
Ideen, die Alterationstheorie auf eine Saurealkalikette zuriick-
zufithren. Indes sprechen zahlreiche Griinde gegen eine solche
Annahme ete. .. .«

Doch handelt es sich bei diesen ilteren Versuchen nicht
um Anwendung von modern-physikalisch-chemischen Theorien,
die in den letzten 20 Jahren so glinzend ihre Fruchtbarkeit er-
wiesen haben. ‘

Einige Jahre vor Oker-Blom hat schon Tschagowetz
den ersten Versuch?®) gemacht, die Formeln von Nernst auf den
Ruhestrom und die Aktionsstréme des Muskels und anderer Or-
gane anzuwenden. Tschagowetz falste dabei den Ruhestrom
des Muskels als den Konzentrationsstrom der Kohlensdure auf
und findet den berechneten Strom in Ubereinstimmung mit den
Beobachtungen, ja er geht so weit, die Neigungsstrome speziell
aus Verinderungen im Kohlensiuregehalt in stumpfen und spitzen

1) Ostwalds Klassiker, Nr. 114. (Dritter Brief an Vasalli) (Man
vergleiche auch du Bois-Reymonds Untersuchungen, Bd. 1, 1. Absehn,
§ 4, 8. 66.)

2) du Bois-Reymond, ib. 8. 132.

3) Chemische Untersuchungen iiber das Fleisch etc. Heidelb. 1847, 8. 83.

4) Die Lebenshedingungen der Nerven, 1868, 8. 140.

5) Ostwald kleidet seine viel fritheren, noch zu erwidhnenden wich-
tigen Ausfihrungen nicht in Formeln,
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Ecken zu erkliren. Da die Abhandlung von Tschagowetz!)
haufig zitiert wird, in deutscher Sprache aber nicht erschienen
ist, so ist es vielleicht nicht unzweckmilsig, hier die Haupt-
stellen, soweit sie sich auf den einfachsten Fall des Ruhestromes
beziehen, in deutscher Sprache mitzuteilen.

Die Ubersetzung verdanke ich Herrn Prosektor Dr. Bohm.

»Bekanntlich entwickeln sich im Muskel wihrend seiner
Tatigkeit: 1. Produkte der Stickstoffmetamorphose: Harnstoft,
Kreatin, Kreatinin etc. 2. Produkte der stickstofffreien Meta-
morphose: Kohlensaure, Milchsiure und Phosphorsiure. — Die
Produkte der Stickstoffmetamorphose gehdren nicht zu den Elek-
trolyten und ihre Menge ist ganz minimal im Vergleich mit der
der stickstofflosen. Unter den stickstofflosen Kérpern gehort die
dominierende Rolle der Kohlensiure. Wenn man annimmt, dafs
der Muskelstrom ein Diffusionsstrom sei, welcher von dem ver-
schiedenen Gehalt an Kohlensiure an der gereizten und nicht-
gereizten Stelle herriihrt, so wird die elektromotorische Kraft
desselben nach der Formel berechnet:

© v
_n m Rz :
i i3 log. nat. o

wobeil w = 290, v =40, n =1, n, = 2, B = 84700 Erg = 8,309
Joule, z = 2900, ¢ — 96540 Coulomb, P und P; — die osmoti-
schen Drucke der Kohlensdure in gereiztem und ruhendem Punkte
sind.?) Setzen wir diese Gréfsen ein und gehen zu gewdhnlichen
Logarithmen iiber, so bekommen wir: 7z = 0,047 log. PP, Volt.
Sollte die elektromotorische Kraft nicht von der Kohlensédure,
sondern z. B. von der Milch- oder Phosphorsiure herriihren, so
bleibt der Ausdruck sz doch nahezu unverindert, da die Ge-
schwindigkeit » des positiven Jons (Wasserstoff) konstant bleibt
und die Geschwindigkeit des negativen Jons v sich nur wenig
andert. Da die Konzentration aller in Plasma gelosten Kérper

1) B.J. Tschagowetz, Uber die Anwendung der Dissoziationstheorie
von Arrhenius auf die elektromotorischen Erscheinungen an lebenden Ge-
weben. Journ. der russ. physikal.-chem. Ges. 1896, B. 28 8. 657—663.

2) Le Blanc, Lehrb. d. Elektrochemie 8. 156, 68, 62. Leipzig 1896,

P S gt LIASS

S

_— R,

T et i R Rk T
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eine sehr geringe ist, so kann man die Elektrolyten fiir vollig in
freie Jonen dissoziiert halten; ihre Quantitit ist deshalb immer
proportional der Menge des ganzen Elektrolyten.

Das erste Hermannsche Gesetz:

IFiir einen Muskel, dessen simtliche Teile sich in Ruhe be-
finden oder in gleichmii(sigem Reizzustande erscheinen, wird offen-
bar P = P, und daher s = 0. Unter diesen Bedingungen be-
kommt man keinen Strom.

Das zweite Hermannsche Gesets:

Es wird von sidmtlichen Physiologen zugegeben, dals im in-
takten, rubenden Muskel ein elektrischer Strom ginzlich fehlf
— sogar du Bois-Reymond gibt es zu —, ja er hat, um das
Fehlen des Stromes zu erkldren, eine besondere »untitige« Lage-
rung der Molekiile angenommen, bei welcher die durch sie ent-
wickelten elektromotorischen Kriifte sich gegenseitig aufheben.

Viele konnen sich bis jetzt mit dem zweiten Hermann-
schen Satz: dafs jede gereizte Stelle sich negativ zur nicht-
gereizten (ruhenden) verhilt, nicht einverstanden erkléren. In
der Tat, es hat sich seit den Entdeckungen du Bois-Rey-
monds die feste Meinung gebildet, dafs die Fihigkeit der Bil-
dung der elektrischen Energie dem lebenden Gewebe ebenso eigen
ist, wie z. B. die Warmebildung. Da die Quantitit der Wirme-
energie, welche das Gewebe produziert, mit der Titigkeit desselben
proportional wiichst, so kénnte man auf den ersten Blick erwarten,
dafs jede gereizte Stelle (gereizter Punkt) des Muskels, wihrend
sie mehr Wirme abgibt, auch gleichzeitig mehr elektrische Energie
erzeugt, d.h. dals der elektrische Potential derselben grofser wird
und dafs sie (die gereizte Stelle) sich auf diese Weise positiv gegen-
tiber einer jeden ruhenden oder weniger gereiaten Stelle verhalten
wird. In Wirklichkeit verhilt es sich gerade umgekehrt. Wenn man
aber annimmt, dafs der elektrische Strom unter diesen Bedingungen
durch ungleichmilsige Ansammlungen von Kohlensédure an ge-
reizten und an ruhenden Stellen entsteht, so ist leicht zu ersehen,
dafs die vermehrte Ausscheidung von Kohlensiure an der ge-
reizten Stelle einen Strom, welcher im Muskel von dieser Stelle
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Von Max Cremer. heT

selbst ausgeht. erzeugt, und dals die gereizte Stelle auf diese
Weise negativ gegeniiber der ruhenden erscheint. Wenn man
z. B. einen Strom, nachdem die Enden eines Muskels vorsichtig
durchschnitten wurden, von der intakten natiirlichen Fliche und
dem kiinstlichen Querschnitt zum Galvanometer ableitet, so be-
kommt man einen Strom, welcher in der Kette vom Lings- zum
Querschnitt (im Muskel selbst umgekehrt) geht. Es ist klar, dafls
dabei die abgeleitete Stelle auf der Liingsoberfliche in relativer
Ruhe sich befindet (man nimmt dazu einen auf dem sog. Aquator,
d. h. in der Mitte zwischen den beiden Querschnitten gelegenen
Punkt) und der Querschnitt ad maximum gereizt erscheint. Es
ist aber bekannt, dals ein ad maximum gereizter Froschmuskel
6,5mal mehr Kohlensidure produziert wie derselbe Muskel in
Ruhle.') Es ist also in diesem Falle p : p, = 6,5, woraus = =
0,047 log. 6,5=0,038 Volt. In Wirklichkeit bekommt man fiir
den Musculus sartorius im Mittel: i« = 0,043 Volt.«

Wie man sieht, macht T'schagowetz drei Annahmen:

Erste Annahme: gereizte, hier absterbende Substanz, pro-
duziert etwa sechsmal mehr Kohlensiure als ungereizte.

Zweite Annahme: der Gehalt an Sdure ist der Produk-
tion proportional.

Dritte Annahme: Das Konzentrationsgefille von der
konzentrierten zur verdiinnteren Siure ist malsgebend fiir dic
Starke des auftretenden Stromes.

Die schwiichste Annahme ist die letzte. Da nimlich Tscha-
gowetz nur mit den Wanderungsgeschwindigkeiten in wiisseriger
Losung rechnet, so liegt natiirlich keine reine Fliissigkeitskette
von folgendem Schema vor:

0,1 NaCl — konz. Siure — verd. Siaure — 0,1 NaCl,
sondern der Sauregehalt ist vergesellschaftet mit einem Gehalt
an anderen Elektrolyten, den man natiirlich nicht vernachlissigen
darf. Héatte man aber auch die Kette, die Zusammensetzung, die
Tschagowetz vorgeschwebt hat, so wire es doch nicht erlaubt,
blofs den einen Potentialsprung, — Sdure konzentriert zu

1) Hermann, Untersuchungen iiber den Stoffwechsel der Muskeln usw.
1867, 8. 125 u. 126. (27. Versuch.)
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568 Die Ursache der elektromotorischen Eigenschaften der (zewebe.

S#ure verdiinnt —, zu nehmen, sondern es wiren die Poten-
tialspriimge gegen Kochsalz entsprechend zu berticksichtigen, wo-
durch die Kette im allgemeinen geschwiicht wird. Auch ist bei
einer so schwachen Siure wie Kohlensiure es nicht angingig,
von den Dissoziationsgraden abzusehen. Die verdiinntere Saure
ist stirker dissoziiert wie die konzentrierte und die Konzentra-
tionsunterschiede der undissoziierten Anteile daher kleiner, als
wie Tschagowetz berechnet. Von einer Anderung der Wande-
rungsgeschwindigkeit in den Membranen oder sonstigen Teilen
des Muskels ist bei Tschagowetz keine Rede. Der Autor hat
in der Zwischenzeit nochmals eine grofsere Abhandlung ver-
offentlicht, die mir leider bisher nicht zugiinglich war.’) Aus den
vorliegenden Referaten kann ich mir kein sicheres Urteil bilden,
ob derselbe seine urspriinglichen Fehler verbessert hat.

Diesen Ausfithrungen von Tschagowetz folgten zeitlich
die schon erwiithnten Darstellungen von Oker Blom? und nach
thm haben hauptséichlich Macdonald?®) Bernstein') und Bri-
nings® die Frage ventiliert, wie weit die beobachteten elektro:
motorischen Erscheinungen mit den bekannten Tatsachen der
physikalischen Chemie sich vereinigen lassen, und wie weit nament-
lich hier die sogenannten halbdurchlissigen Membranen eine Rolle

1) Vgl. Hermanns Jahresber. 1903, 8.8 u. 18. — Tschagowetz, Dar
stellung der elektrischen Erscheinungen der lebenden Gewebe vom Stand-
punkte der neuesten physiko-chemischen Theorien. I Elektromotorische Tiitig-
keit der Muskeln und Driisen, elektrische Organe der Fische und elektrische
Strome der Pflanzen. St. Petersburg 1903. (307 8. Russisch.)

2) Archiv f. d. ges. Physiol. Bd 84 8. 191 u.f. Tierische Sifte und Ge-
webe in physikalisch-chemischer Beziehung. IV. Die elektromotorischen Er-
scheinungen am ruhenden Froschmuskel.

3) Macdonald, The injury current of nerve. Thompson Yates Labor.
rep. 4. (213—347). Proe. Roy. Soc. 1900, 67.

4) Bernstein, Thermodynamik bioelektrischer Stréme. P. A. 1902,
Bd. 92 8.521. Naturwiss. Rundschau 1904, 19. Jahrg.,, Nr. 16. (S.-A.) Man
siehe auch: Bernstein und Tschermak, P. A, 1904, Bd. 103 S. 7, und
Sitzungsber. d. preuls. Akad. 1904, physik.-math. Klasse, S. 301.

5) Brinings, Beitrige zur Elektropbysiologie. I. u. II. Mitt. P. A.
1903, Bd.98 S.241 und P. A. Bd.100 S. 367 und Nachtrag: ibid. 1904, Bd. 101

S. 201.
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spielen. Von anderen Autoren, deren Arbeiten hier einschligig
sind, vergleiche man noch Strong!) und Straub?)?).

Auf Veranlassung von Nernst versuchte Boruttau, die
semipermeable Membran fiir die Kernleitertheorie zu verwerten,
wobei es sich aber hauptsiichlich um die Polarisierbarkeit einer
solchen handelte. Da ich eine grolsere Abhandlung, die sich
mit demselben Problem beschiftigt, bereits fertiggestellt habe,
so will ich auf diese Angaben hier vorldaufig nicht nidher eingehen.
Nernst?) selbst, zum Teil in Verbindung mit Zeynek? und
3arratt haben die Lebhre von den semipermeablen Membranen
fiir die Lehre von der Reizbarkeit des Nerven zu verwerten ge-
sucht. Soweit der Ruhestrom in Frage kommt, verdanken wir
in neuester Zeit vor allen Dingen Ho6ber® Studien iiber den
Einflufs einer grolsen Reihe von Salzen auf ihre stromentwickelnde
Eigenschait. Soweit diese Autoren die verschiedene Permeabilitiit
der Jonen anwenden, fulsen sie alle auf einer friiheren Abhand-
long von Ostwald?), der die Bedeutung der halbdurchlissigen
Membranen fir die Elektrophysiologie scharf betont hat und sie
ganz allgemein fir geeignet erkldrte, alle tierisch-elektrischen
Erscheinungen zu umfassen. Er sagt: »Es ist vielleicht nicht

1) Strong, A physical theory of nerve. Journ. of Physiol. Vol. 25
p. 427—442.

2) Straub, Pharmakologische Studien iiber die Substanzen der Filix-
siduregruppe. Archiv f. exp. Pharm. n. Pathol., Bd. 48 S. 15.

3) Nach W. Pauli (Ergebnisse der Physiologie 1902, Biochemie S. 2
u. 13) ist hier eine Abhandlung von J. Loeb, The physiological problems of
today. Amer. Soc. of Naturalist, 29. Dez. 1897, zu erwihnen. Dieselbe war
mir nicht zugidnglich. Eine neuere Mitteilung desselben Autors, die Be-
rithrungspunkte mit dieser Abhandlung bietet, ging mir erst wiihrend der
Korrektur zu. Ich konnte sie im Texte nicht mehr beriicksichtigen. J. Loeb,
On the changes on the nerve and muscle etc. Univ. of Calif. Publ. Physiol.
Vol 3, No. 2, p. 9—15. (30. Dez. 1905.)

4) Nernst, Zur Theorie der elektrischen Reizung. Nachrichten von
d. Ges. d. Wiss. in Gottingen. Math.-physikal. K1. 1899, Heft 1, S, 104.

5) Zeynek, Uber die Erregbarkeit sensibler Nervenendigungen durch
Wechselstrome. Ibid. S. 94, — Nernst u. Barrat, Uber die elektrischen
Nervenreizung durch Wechselstréme. Zeitschr. f. Elektrochemie 1904, S. 664.

6) Rud. Héber, Uber den Einfluls der Saize auf den Ruhestrom des
Froschmuskels. P. A. Bd. 106 8. 599 u.f.

7) Zeitschr. f. physikal. Chemie 1890, Bd. 6 S. 80.
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zu gewagt, schon hier die Vermutung auszusprechen, dafs nicht
nur die Strome in Muskeln und Nerven, sondern namentlich auch
die ritselhaften Wirkungen der elektrischen Fische durch die hier
erirterten Eigenschaften der halbdurchlidssigen Membranen ihre
Iirklirung finden werdens.

Mit solchen semipermeablen Membranen mochte ich mich
im folgenden beschiftigen.

Zwar lilst sich auch ohne semipermeable Membran?), d. L.
ohne Annahme eines von Wasser verschiedenen Ldsungsmiittels
rein formal jeder beliebige Potentialsprung in diinnen Schichten
dann konstruieren, wenn man Jonen mit beliebig kleinen Wan-
derungsgeschwindigkeiten, — man denke etwa an komplizierte
Fiweilsionen u. dgl. —, annehmen diirfte. Eine einfachste
I'lissigkeitskette, z. B. bestehend aus 0,1 n Chlorkalium und
zwei hypotheitischen, gleich konzentrierten, bindren einwertigen
Elektrolyten, liefert, wenn man iiber die Wanderungsgeschwindig-
keiten ganz beliebig frei verfiigen kann, bei Anwendung der
Planckschen Formeln jeden beliebigen Potentialsprung. Uber-
tragen auf physiologische Verhdltnisse, wiirde das mit der An-
nahme identisch sein, dals irgendwelche aber im iibrigen wiisse-
rige Schichten merklich frei von gewdhnlichen Jonen, dafiir aber
mit unbekannten Jonen, erfiillt seien. Solche Annahmen bisten
aber handgreifliche Bedenken dar, und ist — wie der Leser sich
im folgenden wohl tberzeugen wird —, die allgemeinste Fliissig-
keitskette, die auch verschiedene Losungsmittel enthilt, fiir die
Erklirung physiologischer Vorgiinge geeigneter als eine Fliissig-
keitskette, die nur mit Jonengeschwindigkeiten in wésseriger
Losung rechnen mufs. Wenn ich kurz sage Fliissigkeitskette,
so denke ich die im experimentellen Teil zu behandelnden
Gilasketten hier auch hinzu, aus Griinden, die dort erhellen
werden. Da aber das Glas ein fester Korper ist, so wire es
richtiger von Elektrolytketten zu sprechen. In diesem Sinne
mochte ich den gewohnlich gebrauchten Ausdruck »Flissigkeits-
kette« im folgenden eventuell verwenden. Ist das Losungsmittel
tiberall dasselbe, also z. B. Wasser, so kann man solche Ketten

1) Vgl. Hermanns Jahresber. 1903, S.19. Lehrb. d. Physiol. 13. Aufl. 8. 6%
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zweckmilsig monophasische Fliissigkeitsketten nennen. Sind ver-
schiedene Losungsmittel vorhanden und diese Losungsmittel nur
begrenzt mischbar, so kann man von polyphasischen Fluissigkeits-
ketten — oder exakter — von polyphasischen Elektrolytketten reden.
Verschiedene Losungsmittel sind ja dann eben so viele Phasen
und eine neue Phase sind auch feste Elektrolyte, wie Glas ete.?)

Vom mathematischen Standpunkt ans betrachtet, enthilt die
Vorstellung der semipermeablen Membran nur einen ganzspeziellen
Fall der allgemeinsten Elektrolytkette iiberhaupt. Nehmen wir
einmal fir den Augenblick an, wir kénnten von der Wirkung
der Schwere, etwaigen Stromungen und der Diffusion vollkommen
abstrahieren und alle Anderungen seien stetig und fanden nur
in einer einzigen Richtung — der X-Richtung — statt, — es
seien beliebige Jonen vorhanden, deren Konzentration sei beliebig
gegeben in einem bestimmten Momente und nur das Gesetz der
elektrischen Neutralitit sei in bekannter Weise annidhernd er-
fullt; auch das Losungsmittel, resp. die Eigenschaften derselben
anderten sich in beliebiger Weise —, dann kann man offenbar
stets durch einen Grenziibergang von dieser allgemeinen Fliissig-
keitskette mit lauter stetigen Anderungen zu solchen mit scharfen
Grenzflichen — zu solchen mit sprungweisen Anderungen —
tibergehen. Wiirde man also die I'ormel der elektromotorischen
Kraft fiir eine solche beliebige Fliissigkeitskette kennen, in dem
eben definierten allgemeinsten Sinne, so wiirde diese den Fall
scharfer Grenzflichen und Trennungsflichen nur als Spezialfall
enthalten. Leider sind wir aber noch weit davon entfernt, die
Formel der elektromotorischen Kraft dieser hypothetischen Kette
anzugeben. Im Gegenteil, nur die Spezialfille sind unserer Be-
rechnung einigermalsen zuginglich, und solche Spezialfille sind
es, auf die sich die Nernst-Planckschen Formeln zunichst
beziehen. Bei ihrer Begriindung mufls man die Voraussetzung
machen, dafs in ein und demselben Lésungsmittel die Jonen voll-

1) Unter polyphasischen Elektrolytketten will ich hier aber auch ge-
wisse Kombinationen diphasischer mit einbegreifen, z. B. eine Kette, hei der
Phenol und Nitro-Benzol neben Wasser als Losungsmittel verwendet werden,
wenn Phenol und Nitro-Benzol einander nicht unmittelbar berithren.
Zeitschrift fir Biologie. Bd. XLVII. N. F. XXIX. 38
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stindig dissoziiert sind, und dafs iiberhaupt nur einwertige oder
n-wertige Jonen vorhanden sind. Es sind zunichst zwei mig-
lichst einfachste Fille, die fiir das Folgende in Frage kommen:

1. ein binidrer einwertiger Elektrolyt in verschiedenen Kon-
zentrationen in einem Lo&sungsmittel;

2. zwei gleichkonzentrierte bindre einwertige Elektrolyten in
einem Losungsmittel.

Fiir den ersten Fall (bei 18° C) gilt die Formel, die Poten-

tialdifferenz —

ey L Co
w = 0,008 :u ;+_—1) logm CJ-

Fiir den zweiten Fall die Formel:
U+ vy
Uy + vy

Beide Formeln gelten nur fiir ein und dasselbe Lisungs-
mittel, in welchem die Jonen als vollkommen dissoziiert ange-
nommen werden. Der Fall einer plotzlichen Anderung des letz-
teren, der eigentlich in der semipermeablen Membran gegeben
ist, — bei chemischer Gleichartigkeit der Jonen rechts und links
von der Trennungsfliche aber verschiedener Wanderungsgeschwin-
digkeit —, ist in den obigen Formeln nicht enthalten.

Nerust hat sich zuerst mit den Potentialspriingen beschéaftigt,
die an der Grenzfliche verschiedener Losungsmittel auftreten
miissen und zuerst unter Benutzung der Verteilungskoeffizienten
Formeln dafiir angegeben. Spiter hat Luther sich demselben
Problem zugewandt. Vor allem aber haben in den letzten Jahren
Nernst und Riesenfeld?) fiir die Elektrophysiologie speziell
wichtige Arbeiten geliefert. Ich habe in der Bearbeitung des
Kapitels der »allgemeinen Physiologie der Nervene des »Nagel-
schen Handbuches« diese letzteren Nernst-Riesenfeldschen
Untersuchungen als Ausgangspunkt fiir die Abschitzung der
Leistungen der semipermeablen Membranen genommen. Da sich
die Drucklegung des betreffenden Abschnittes noch etwas hinaus-
zogert und da auch von anderer Seite auf die Bedeutung der-

7« = 0,058 - logy,

1) Riesenfeld, Uber elektrolytische Erscheinungen und elektro-
motorische Kriifte an der Grenze zweier Losungsmittel. Inaug.-Diss. Gottingen
1901. Vgl. Drudes Annalen 1902, VIIL, S. 600 u. 609.
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selben fiir physiologische Vorginge (wenn auch in einem ganz
anderen Zusammenhange) hingewiesen wurde, so sehe ich mich
veranlalst, meine Hauptbetrachtungen schon jetzt zu publizieren.l)

Erst mit den vorhin zitierten Arbeiten von Nernst und
Riesenfeld lilst sich eine vollig durchsichtige Vorstellung iiber
die Wirkung einer semipermeablen Membran gewinnen. Die
semipermeable Membran ist in dem Sinne, wie wir sie hier
brauchen, in gewisser Beziehung eine andere als die urspriinglich
definierte. ~ Urspriinglich verstand man unter semipermeabler
Membran eine solche, welche fiir irgendeinen Stoff nicht, wohl
aber fiir das Wasser durchgingig ist.

Beispiel : die bekannte Pfeffersche Tonzelle, die mit
Ferrocyankupfer hergestellt, und die von Pfeffer zu seinen Ver-
suchen tiber osmotischen Druck benutzt wurde. (Sie ist fiir Rohr-
zucker undurchlassig, fiir Wasser durchlissig.)

Spiter erst hat man diesen Begriff von Semipermeabilitit
anch auf solche Membranen ausgedehnt, in welchen einzelne
Jonen fiir die Membranen nicht durchgingig sein sollen. Diese
Erweiterung verdanken wir Ostwald, und er ist es denn auch
(wie oben schon erwihnt), welcher als der Begriinder der Membran-
theorie?) fiir die biologischen Strome aufzufassen ist.

1) W. Barratt u. Alfr. C6hn, Uber Galvanotaxis vom Standpunkte
der physikalischen Chemie. Zeitschr. f. allg. Physiol. 1905, Bd.5 8. 1-—9.

2) Der Begriff deckt sich nicht vollstindig mit dem von Bernstein
80 definierten. Nach der Bernsteinschen Membrantheorie ist bei einem mit
Querschnitt versehenen Muskel der Potentialsprung am Querschnitt Null
resp. der gewthnliche in wisseriger Losung. Ob dies der Fall ist, will ich
in dieser Abhandlung gar nicht berithren, aber anch wenn der Haupt-
potentialsprung (zur Stiitze welcher Ansicht die neueren Versuche von Garten
[Experimentelle Nachpriiffung der Untersuchungen von Herrn Prof. Bern-
stein u. Tschermak iber die Frage: Priexistenztheorie oder Alterations-
theorie des Muskelstromes. P. A. 1904, Bd. 105 S.291—307] ja verwandt
werden konnen) am Querschnitt selbst stattfindet, ist es in dem Sinne, wie
ich den Ansdruck »Membrantheories gebrauchen mochte, sehr wohl moglich,
dafs man an diesem Querschnitt die Entstehung einer ganzen Reihe von
Membranen annimmt. Man vergegenwiirtige sich die urspriingliche Figur
Hermanns aus seinen »weiteren Untersuchungen zur Physiologie der Mus-
keln u. Nerven« (Berlin 1868, 8. 6), um zu erkennen, dals dieser Autor schon
damals eine Reihe nicht ganz gleichwertiger Schichten am Querschnitt annahm.
38+
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Wir wollen uns der Ostwaldschen semipermeablen Mem-
bran nun mit Nernst-Riesenfeld dadurch ndhern, dafls wir
annehmen, es wire die Beweglichkeit, sei es des Kations oder
Anions, immer kleiner und kleiner. Wir miissen uns die Vor-
génge dabei in einfachstem Falle moglichst klar zu machen suchen.

Die diphasische Fliissigkeitskette.

Fall A: ,,Einfache Semipermeable Membran‘ zwischen zwei verschiedenen
gleichkonzentrierten wiisserigen Lisungen einwertiger binlirer Elektrolyte.

Sie bestehe aus:

Elektrolyt 1 in Losungsmittel 1 — Losungsmittel 2 — Elek-
trolyt 2 — wiederum in Losungsmittel 1.

Denke man sich etwa: Chlorkalium in Wasser — Phenol —
Bromnatrium in Wasser. Welche elektromotorischen Kriifte treten
in dieser Kombination auf?

Es sind dies im wesentlichen drei.

1. An der Grenzfliche des Mediums zwischen Elektrolyt 1
in Losung 1 und dem 2. Losungsmittel. Der hier vorhandene
Potentialsprung hat mit Wanderungsgeschwindigkeiten der Jonen
nichts zu tun und beruht lediglich auf einem verschiedenen
Teilungsverhéltnis der Jonen des Elektrolyten 1, in den beiden
Lgsungsmitteln.

2. Die zweite elektromotorische Kraft beruht auf osmo-
tischen Wirkungen der beiden Elektrolyten im 2. Ldsungsmittel
und stellt in diesem eine einfache Fliissigkeitskette (Diffusions-
kette) dar, auf die die Nernst-Planckschen Formeln anwend-
bar sind.

3. Die dritte Potentialdifferenz liegt an der Grenze des
2. Losungsmittels gegen das 3. oder wie wir hier voraussetzen,
gegen das 1. in dem Elektrolyt 2 gelost ist, und beruht wieder-
um auf dem sogenannten Teilungskoeffizienten der Jonen.?)

Die erste und die dritte Potentialdifferenz will ich im folgen-
den kurz die diphasische elektromotorische Kraft der Flussig-

1) Von einer 4. resp. 4. und 5. Potentialdifferenz, wenn man die Ketta
zum Kreise schliefst, sehe ich hier der Einfachheit halber ab.
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keitskette nennen, indem dann als osmotische oder diffusions-
elektromotorische Kraft die unter 2 erwédhnte zu bezeichnen wire.

Dadurch, dals zwei verschiedene nicht unbegrenzt mischbare
Losungsmittel in Anwendung kommen, sind ja (vgl. S.570) zwei
Phasen gegeben und elektromotorische Kriifte, die lediglich der
Grenzflache zweier solcher verschiedener Losungsmittel ihr Dasein
verdanken, also dem verschiedenen Teilungskoeffizienten der
Jonen, sind daher vielleicht ganz zweckmifsig so zu bezeichnen.
Als elektive verteilungs-elektromotorische Kriifte bezeichne ich die-
jenigen, die in dem noch zu bezeichnenden 3. und 4. Haupt-
falle auftreten. (Siehe unter C).

Eine solche einfache diphasische Kette, wie wir sie hier
voraussetzen, ist nun rein formal an sich schon geeignet, be-
liebige Potentialspriinge zu erkliren, und man konnte allein auf
ihr fufsend den Versuch machen, eine Theorie der bioelektrischen
Strome zu liefern. Eine andere Frage ist es natiirlich, ob dieser
einfachste Fall tatséchlich irgendwie verwirklicht ist, und ob
nicht viel mehr die weiteren zu besprechenden Moglichkeiten eher
in Frage kommen. So viel ist aber sicher, dals wenn dieser
einfachste Fall schon in einem gewissen Sinne beliebige Potential-
spriinge moglich erscheinen lafst, das von der allgemeinsten poly-
phasischen Fliissigkeitskette in viel hoherem Mafse gelten muls.

Dals ich bei Auwendung der Nernst-Planckschen Formeln
im folgenden dabei selbstverstindlich annehme, es seien die Vor-
aussetzungen erfiillt, die auch bei ihrer Aufstellung als erfiillt
angenommen wurden, und die ich oben erwihnt habe, brauche
ich wohl nicht eigens hervorzuheben. Unsere an sich schon
sehr einfache Kette wollen wir nun durch zwei nacheinander zu
besprechende Annahmen in zwei Unterfille zerlegen und zwar
so, dals einmal keine diphasischen und das zweite Mal keine
osmotischen Potentialdifferenzen vorkommen. Um uns den ersten
Unterfall zu konstruieren, brauchen wir nur anzunehmen, dals
der Teilungskoeffizient fiir alle Jonen gleich sei. Dann fallen
eben die als diphasische-elektromotorische Krifte bezeichneten
Potentialspriinge 1 und 3 hinweg, — und es bleibt nur die
Potentialdilferenz innerhalb des zweiten Losungsmittels. — Spezia-
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lisieren wir unsere Annahme, um eine leichte Orientierung zu
gewinnen, noch weiter dahin, dafs {iberall dieselbe molare Ge-
samtkonzentration herrscht, so reduziert sich die Potential-
differenz der ganzen Kombination nach den Planckschen For-
meln auf den folgenden Ausdruck:

7z = 0,0577 log 4, %‘:—:{Z;’ fir 18° C.

s ist klar, dals wenn es erlaubt ist iber die Wanderungs-
geschwindigkeiten in der Membran beliebige Annahmen zu
. machen, der Ausdruck i

U, + Vg
log 4 Uy 1 0,
rein mathematisch gesprochen jeden positiven oder negativen
Wert annehmen kann. Da die Dicke der Membran in die
Formel gar nicht eingeht, so ist einstweilen gar keine Grenze
anzugeben, bei der die Formel nicht mehr zulidssig wire. Ks
kénnen also mikroskopische, vielleicht auch ultramikroskopische
Membranen zwischen verschieden aber gleichkonzentrierten Elek-
trolyten, alle in der Elektrophysiologie bekannten Werte der
Potentialdifferenzen bewirken. Das ist auch dann noch der Fall
wenn v; = v,, also beiderseits gemeinschaftliches Anion (oder
auch beiderseits gemeinschaftliches Kation) angenomimen wird.

Beziiglich der moglichsten Diinne solcher Schichten sei an
die Versuchsresultate von Oberbeck?) erinnert, der gefunden
hat, dals Schichten Zink (die Bedenken von Nermnst?), siehe
dessen Lehrbuch) von einigen wx u Dicke geniigen, um ein Platin-
stiick genau so elektromotorisch wirksam erscheinen zu lassen,
wie eine Zinkplatte, also Dimensionen, die nahe der Grenze des
Ultramikroskopischen gegen das Amikroskopische liegen.?®) Auch
werden die im experimentellen Teil zu besprechenden Glasketten
durchaus zu der Vermutung fithren, dals die Schichtendicke
wirksamer polyphasischer Elektrolytketten stellenweise ganz mini-
mal werden kann. Doch kehren wir zu unserer einfachsten

1) Wiedemanns Annal. 1887, Bd. 31 S. 837.
2) 8. 391.
3) Zsigmondy, Zur Erkenntnis der Kolloide, 1905.
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diphasischen Fliissigkeitskette zurtick. Dem erst betrachteten
Fall, in welchem also nur eine osmotische elektromotorische Kraft
wirksam ist, werden wir nun leicht durch Verfiigung tiber die
Wanderungsgeschwindigkeiten der Jonen im Zwischen-Medium
einen zweiten Unterfall gegeniiberstellen, bei welchem die osmo-
tische oder diffusionselektromotorische Kraft der Kette Null ist
und einzig und allein die diphasischen elektromotorischen Krifte
wirksam sind. Wir brauchen zu diesem Zwecke nur anzunehmen,
dafs w; - Cy + vy - Oy = uy - Cy + v, - Cy, sei, oder einfacher, dafs
Uy = Uy = vy = vy, wobei (; und C, die Kounzentration der Elek-
trolyten in dem zweiten Losungsmittel bedeuten soll.

Es ist dann nach den Nernst- Planckschen Formeln
die osmotische elektromotorische Kraft der Kombination im
Innern des zweiten Losungsmittels =— 0. Auch jetzt kann, rein
theoretisch gesprochen, die Kette noch jeden beliebigen, in der
Elektrophysiologie beschriebenen Potentialsprung erklaren.

Am anschaulichsten lilst sich das darstellen bei Benutzung
der Formeln von Luther.!) Hs ist namlich:

vy T ED— i )
2 E

hierin bedeutet sz, das Potential der Ldsung 4, 7z in der
zweiten Losung. In F{ und Fj sind die freien Energien von ein
Mol des Jons von der riumlichen Konzentration 1, in der Lésung,
in deren Innern und an deren Grenze das Potential O herrscht.
E ist die Elektrizititsmenge, welche an einem Mol-Anion oder
Mol-Kation gebunden ist. Soweit es erlaubt ist, die so definierte
freie Energie der Jonen in Losungsmittel II beliebig ver-
schieden anzunehmen von der freien Energie in der angrenzen-
den Losung I, erhalten wir zunichst fiir die erste Grenzfliche
einen beliebigen Potentialsprung, wobei dieser Potentialsprung,
was besonders bemerkt werden mufs, von den Konzentrationen
unabhiingig ist. Bin analoger Potentialsprung bei freier Ver-
fiigung iiber die Konstanten, dem ersten dem Sinne nach gleich-
gerichtet, ist an der zweiten Fliche denkbar. Wir erhalten also
das Resultat: eine entsprechende (semipermeable) Membran

1) Zeitschr. f. physikal. Chemie Bd. 19 8. 537.
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zwischen verschiedenen Lidsungsmitteln bewirkt unter Umstéinden
eine beliebige Potentialdifferenz dieser beiden Lésungen, die nar
in Verschiedenheit der Teilungskoeffizienten und nicht der Wande-
rungsgeschwindigkeit, d. h. nicht im osmotischen Druck im ge-
wohnlichen Sinne begriindet ist, also einen rein diphasischen
Charakter triagt. Aus diesen Spezialfillen darf man ohne weiteres
schliefsen, dals ganz allgemein eine »semipermeablec
Membran in unserem Sinne zwischen zwei verschie-
denen Loésungen jeden beliebigen Potentialsprung
erklirt, wenn die in Betracht kommenden Konstanten
willkiirlich gewdhlt werden kénnen.

Ehe wir weitergehen, will ich noch auf ein Prinzip auf-
merksam machen, das gestattet, in #hnlicher Weise durch
Schichten von sehr geringer Dicke zwischen gleichen I 3sungen
jeden beliebigen Potentialsprung zu konstruieren. Man braucht
nimlich zu diesem Zweck nur zwei Membranen anzunehmen, dis
zwischen sich den Elektrolyten 2 enthalten, wiihrend auf den
beiden andern Seiten derselben sich der Elektrolyt 1 befindet.
Nur mufs man dann die Membran IT gewissermalsen umgekehrt
beschaffen sein lassen, als die Membran I, so dafs, um den ein-
fachsten Fall zu nehmen, zwischen L#sung II und Lésung I
durch die erste Membran der entgegengesetzte Potentialsprung
erzeugt wird, wie zwischen Losung II und Losung 1 durch die
zweite Membran.

Tch will diese Vorstellung die »Doppelmembran-Theories
nennen. Némlich auch eine solche Doppelmembran (wenn man
will dreifache?) Membran) kann moglicherweise immer noch als
auch gegen mikroskopische Dimensionen klein angenommen
werden. Wir erhalten mit ihrer Hilfe den Satz: »Dals eine
semipermeable Doppelmembran jeden bei den bioelektrischen
Stromen gegebenen Potentialsprung auch dann hervorrufen kann,
wenn sie beiderseits von gleichen Elektrolytlosungen bespiilt iste.

1) Auf den ebenfalls sehr interessanten Fall, dafs die beiden semi-
permeablen Membranen unmittelbar aneinandergrenzen, will ich hier nur
kurz hinweisen.
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Wir wollen jetzt noch einen zweiten, in gewissem Sinne
noch einfacheren Fall besprechen, der als Doppelmembran zwar
weitgehend zur Erklarung tierisch-elektrischer Erscheinungen her-
angezogen werden konnte, als einfache Membran aber nur in
sehr beschrinktem Mafse zur hypothetischen Erklirung ver-
wandt werden kann,

Fall B: ,,Einfache semipermeable Membran‘ zwischen verschiedenen
konzentrierten Losungen desselben Elektrolyten.

Haben wir rechts und links von einer einfachen semiper-
meablen Membran den gleichen Elektrolyten in gleicher Konzen-
tration, so ist selhdtverstindlich eine Potentialdifferenz zwisclien
den beiden so,feschiedenen Fliissigkeiten nicht méglich. Das
ist erst denkbar, wenn eine Konzentrationsdifferenz vorhanden
ist. Aber auch dann fallen fiir die Rechnung bei idealen
Lésungen die Potentialspriinge an den Grenzflichen der semi-
permeablen Membran weg, die diphasischen elektromotorischen
Krifte unserer Fliissigkeitskette, — indem sie zwar vorhanden,
aber von entgegengesetzten Vorzeichen und numerisch gleich
sind. — Es ist also hier eine Unterteilung in zwei Unterfiille
nicht moglich, und wir erhalten als elektromotorische Kraft der

Kombination
- Z—;L—; 0,0577 - log.10 . Z—l

Diese Formel ist es, mit der hauptsiichlich Bernstein in
seiner bekannten Abhandlung operierte, denn um dessen spezielle
Formeln zu erhalten, braucht man nur anzunehmen, dafls die
beiden wisserigen Losungen noch durch irgend eine dritte wiis-
serige Losung desselben Elektrolyten beliebiger Konzentration
miteinander verbunden sind. Es ldfst sich dann die Formel
ableiten, deren sich Bernstein bediente. Aber gerade dieser
einfache, jetzt ins Auge gefafste Fall ist am wenigsten geeignet
von allen vier Hauptfillen, die ich zur Besprechung bringen will,
zur Erklirung bioelektrischer Strome verwandt zu werden, denn
tatsiichlich ist doch keine Rede davon, dafs im Innern eines
Muskels einerseits und in der Zwischenfliissigkeit anderseits

i

i
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derselbe Illektrolyt vorhanden ist, und wenn es z. B. auch
moglich wiire, dies bei anderen Gebilden anzunehmen, z. B. beim
Nerven, so wiirde doch die Konzentrationsdifferenz, die man
innen und aufsen postulieren miifste, um die tatséichlich be-
obachteten Potentialdifferenzen auch giinstigsten Falles erklédren
zu konnen, viel zu bedeutend sein. Sie miifste etwa beim
Nervus Olfactorius des Hechtes um das 7—8fache innen und
aufsen von der semipermeablen Membran' verschieden sein,
wenn man z. B. als Elektrolyt Chlorkalium annimmt. Das wider-
spricht eigentlich allem, was wir tiber den Aschengehalt
der Organe wissen, und wenn Macdonald in seinem »Injury
current of nerve« die Hypothese aufstellt, das Innere des Achsen-
zylinders leite wie eine 2,6 proz. Chlorkaliumlésung, so wird diese
Angabe bei allen Bedenken erregen, die sich mit Aschen-Ana-
lysen der Organe niiher beschiiftigt haben. ILeichter wire es
schon, mit Hilfe der Doppelmembran auch hier die Erschei-
nungen zu erkliren, denn es konnte ja sehr wohl der ganze
Raum, den diese Doppelmembran ausfiillt, von ultra-mikro-
skopischer Dicke sein, und in ultramikroskopisch diinnen Schichten
wiirde es viel weniger Bedenken einfldfsen, starke Abweichungen
von dem gewohnlichen Aschegehalt der Organe zu postulieren.
Selbst die so feine und von Macdonald in seinen neueren
Arbeiten (auf die ich aber hier nicht n#her eingehen kann) so
gepriesene Methode des Kaliumnachweises von Mac Callum?)
konnte hier kaum die Hypothese gefihrden, wie auch die objek-
tiven Befunde sich darstellen mochten. Der Vorteil, den hier
die spezielle Formulierung der Doppelmembrantheorie bietet,
erhellt ferner, wenn man bedenkt, welch minimalen stofflichen
Vorgang (ich denke hier vornehmlich an die Aktionsstrome) im

Innern einer solchen Doppelmembran grofse Effekte nach aufsen .

hervorbringen konnen. Man denke z. B. an Wallers Theorie
der Kohlenséureproduktion bei der Titigkeit des Nerven. Immer-
hin ist aber der Fall B, obschon bisher der stillschweigend meist
benutate, der am wenigsten geeignetste, die bioelektrischen Strome
im Detail zu erkliaren. Als Beispiel aber fiir die mehrphasischen

1) Journal of Physiol. 1905, Bd. 32 8. 95.

Ve

Elektrolytketten ist er gan
der diphasischen elektrome
wohl, warum Nernst un
Studium dieses Falles besc

In den bisher betracht
nahe, anzunehmen, es sei
kannten Elektrolyte die in

Die Fille ' und D, d
dartun, wie es moglich ist
vorhandenen, gewissermalse
der normalen Elektrolyten
einer einfachen semiperme
elektromotorische Kriifte zu

Fall C: ,,Einfache semipern
konzentrierten Losungen eines
mif

Denken wir uns z. B. |
einfachen Elektrolyten in ¥
salzlosung — angeschlossen
logische Kochsalzlésung ver
irgendeinen andern Elektrc
sowohl fiir Na und Cl einel
neuen hypothetischen Elekt
tralen Verbindungen die gle
— aber um Mifsverstandnis
Kochsalz und fiir den hyp
der Dissoziation sei in wiss
der semipermeablen Membi
diphasischen elektromotorist
wegfallen. Wahrend wir nu
das Kochsalz sich in der se
nicht 16sen soll, soll jener |
wesentlich leichter l6slich se
Verteilungskoeffizient:




Von Max Cremer. 581

* Elektrolytketten ist er ganz besonders geeignet wegen Wegfalls
der diphasischen elektromotorischen Kriifte, und man versteht
wohl, warum Nernst und Riesenfeld sich gerade mit dem
Studium dieses Falles besonders beschiéftigt haben,

In den bisher betrachteten Fillen 4 und B liegt es zuniichst
nahe, anzunehmen, es seien die gewohnlichen auch sonst be-
kannten Elektrolyte die in Frage kommenden.

Die Falle ¢ und D, die wir jetzt besprechen wollen, sollen
dartun, wie es moglich ist, mit Hilfe von in minimaler Menge
vorhandenen, gewissermalfsen eine Verunreinigung der Hauptmasse
der normalen Elektrolyten darstellenden Jonen und vermittelst
einer einfachen semipermeablischen Membran doch erhebliche
elektromotorische Kriifte zu erkliren.

Fall C: ,,Einfache semipermeable Membran‘ zwischen zwei gleich-
konzentrierten Lisungen eines Elektrolyten 1 auf einer Seite verunreinigt
mit Elektrolyt 2.

Denken wir uns z. B. beiderseits an ein Losungsmittel einen
einfachen Elektrolyten in Wasser — z. B. physiologische Koch-
salzlosung — angeschlossen, auf der einen Seite sei diese physio-
logische Kochsalzlssung verunreinigt in minimaler Weise durch
irgendeinen andern Elektrolyten. Wir wollen annehmen, dafls
sowohl fir Na und Cl einerseits, als auch fiir die Jonen des
neuen hypothetischen Elektrolyten anderseits, und fiir die neu-
tralen Verbindungen die gleichen Teilungskoeffizienten bestehen,
— aber um Milsverstindnisse zu vermeiden, — verschieden fiir
Kochsalz und fiir den hypothetischen Elektrolyten. Der Grad
der Dissoziation sei in wisseriger Ldsung und im Lésungsmittel
der semipermeablen Membran ebenfalls derselbe, so dals alle
diphasischen elektromotorischen Krifte der Fliissigkeitsketten
wegfallen. Wihrend wir nun aber die Annahme machen, dals
das Kochsalz sich in der semipermeablen Membran so gut wie
nicht l6sen soll, soll jener hypothetische Elektrolyt in ilm
wesentlich leichter loslich sein. Wir nehmen also an, dafs der
Verteilungskoeffizient:
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Konzentration des Kochsalzes in der semipermeablen Membran

Konzentration des Kochsalzes in der wisserigen Losung
— 0; dagegen der Verteilungskoeffizient:

Konzentration des hypothetischen Elektrolyts in der semi-
permeablen Membran

Konzentration des hypothetischen Elektrolyts in der wiisserigen
Losung
sehr grofs sei. Dann ist folgendes moglich:

Wir erhalten in der Membran an der Grenze der ersten
Kochsalzlosung, wo der hypothetische Elektrolyt sich befindet,
eine sehr grofse Konzentration desselben und an der andern
Seite praktisch die Komnzentration Null. Es kann dann vor-
kommen, dafs, obschon die Konzentration des Elektrolyten 2 in
der Kochsalzlosung geradezu verschwindend ist, in der semi-
permeablen Membran selbst eine erhebliche gewdhnliche Konzen-
trationskette zustande kommt. Wihrend dann also der Potential-
sprung zwischen den beiden Kochsalzlgsungen nach den Planck-
schen Formeln nahezu Null ist, kann die minimale Verunreinigung
und bei der Gegenwart der semipermeablen Membran einen ganz
bedeutenden Wert der elektromotorischen Kraft verursachen.

Ich will die EK in diesem Hauptfalle C', bei dem es sich
im Grunde genommen nur um eine osmotische oder diffusions-
elektromotorische Kraft handelt, als osmotische elektive Ver-
teilungselektromotorische Kraft einer Fliissigkeitskette bezeichnen.
In diesem Falle sind nicht die beiden verschiedenen Jonen eines
einzigen Elektrolyten, sondern von einem Gemenge von Elektro-
lyten, einer nur besonders durch einen grofsen Wert des Ver-
teilungskoeffizienten ausgezeichnet. Ich muls davor warnen, jene
elektromotorische Kraft mit der diphasischen elektromotorischen
Kraft einer Fliissigkeitskette zu verwechseln.

Fall D: ,,Einfache Semipermeable Membran* zwischen gleichkonzentriertem
Elektrolyt 1 in wlisseriger Losung, auf der einen Seite mit Elektrolyt 2
und auf der anderen Scite noch mit einem Elektrolyt 3 verunreinigt.

In diesem Falle kénnen wir dhnliche Annahmen machen
wie im Falle A, und indem wir, wie beim Falle C annehmen,
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dals der Elektrolyt 1 so gut wie gar nicht loslich sei, in der
semipermeablen Membran, die Verunreinigungen aber sehr stark,
so ist auch hier denkbar, dafs entweder die osmotische Kraft der
Kombination (die Diffusionskette im Innern der semipermeablen
Membran) den Wert Null hat, die diphasischen elektiven ver-
teilungselektromotorischen Krifte aber pridominieren und er-
hebliche Potentialdifferenzen bewirken oder auch das umgekehrte
eintritt.

Ich will mit diesen vier Fillen keineswegs die Zahl der
Moglichkeiten, die von physiologischer Bedeutung sein koénnen,
als erschopft ansehen. Sie sind vorlaufig die Fille (ich begreife
hier die analogen der semipermeablen Doppelmembranen mit ein),
die sich mir beim Studium der hier obwaltenden Verhiltnisse
auf Grund der Nernst-Luther-Nernst-Riesenfeldschen
Theorie vorzugsweise aufgedringt haben. Der Hauptpunkt, den
ich ins rechte Licht stellen muochte, ist lediglich der, dals die
mehrphasische Fliissigkeitskette geeigneter ist, die an Tieren und
Pflanzen vorkommenden Potentialdifferenzen zu erkliren, als die
rein wisserige.

Wir haben oben erwihnt, dals wenn man neue unbekannte
Jonen mit unbekannten Wanderungsgeschwindigkeiten in wisse-
riger Losung beliebig annimmt, man ebenfalls beliebig beobachtete
Potentialdifferenzen zu erkliaren vermag. In weit hoherem Malse
gilt dies fiir die mehrphasischen Fliissigkeitsketten. Namentlich
kommt auch noch ein Umstand in Betracht: denkt man sich in
den Organen rein wiasserige Losungen gegeben, so weit dies iiber-
haupt méglich ist, nimmt man also etwa an, dafs die Stiitzsub-
stanzen lediglich an den elektromotorischen Vorgéngen durch
die in ihren Poren enthaltenen oder von ihnen absorbierten
wisserigen Losungen beteiligt sind, so macht es gewisse Schwierig-
keiten anzunehmen, dafs ein bestimmtes Jon bei dem Passieren
einer bestimmten Grenze eine chemische Verwandlung erleidet,
withrend diese Moglichkeit der chemischen Umwandlung eines in
den semipermeablen Membranen eindringenden Jons weit weniger
Bedenken zu haben scheint (Verbindung mit dem Losungsmittel).
Ich bin mit Absicht dieser Frage der chemischen Umwandlung
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bisher aus dem Wege gegangen, um die Verhéltnisse nicht zm
komplizieren.

Mathematisch scheint es offenbar ziemlich gleich, ob man
annimmt, es habe ein Jon in einem neuen Losungsmittel die
Wanderungsgeschwindigkeit « oder es habe dieses Jon zwar die-
selbe Wanderungsgeschwindigkeit wie im Wasser, verwandele sich
aber in ein anderes, dem die Wanderungsgeschwindigkeit « zu-
kommt. Soweit diese Verhiltnisse zutreffen, kann die Annahme
einer chemischen Anderung der Jonen keine wesentlich weitere
Aufklirung liefern, als wie die einfache Annahme geénderter
Wanderungsgeschwindigkeit in den Lgsungsmitteln selbst.

Etwas verwickelter mag es um die diphasischen elektromoto-
rischen Krifte in solchen Fillen stehen.

Manche Autoren nehmen heute an, dals der Ruhestrom der
Organe nur in beschrinktem Malse an den lebenden Zustand
gebunden ist, und dals nur insofern als im Tode die Zusammen-
setzung der Organe und damit schlielslich der semipermeablen
Membran sekundér alteriert wird, der Ruhestrom gestért wird.

Waller?) betrachtet etwa 80°; des Ruhestromes als Konzen-
trationsstrom und ca. 209, als durch Erregung bedingt, wihrend
Goteh und friher Hering und Biedermann den Demar-
kationsstrom als eine Art Erregungsphénomen auffassen.

Indessen hat Hering, der am meisten auch beim Ruhe-
strom physiologische Prozesse beteiligt sein liels, neuerdings sich
durch Garten?) dahin ausgesprochen, »dals man annehmen
konnte, dafs die letzten Zerfallsprodukte bei der Dissimilation
allein elektromotorisch wirksam wiren«.

Aber auch fiir den Ruhestrom bleibt ein Riitsel bestehen,
so physikalisch und im Bernsteinschen Sinne man auch immer
die Ruhestrome aulfassen will. Es ist nicht einzusehen, warum
nicht ein volliger Austausch der wirksamen Jonen schon wihrend
des Lebens stattfindet. Da kann man auch nur annehmen, dals

1) Waller, Kennzeichen des Lebens. 1905, S.189. (Ubersetat von
E. P. u. R. du Bois-Reymond.)

92) Garten, FPhysiologie der marklosen Nerven. 1903, 8. 87. Wegen

Biedermanns Standpunkt vergleiche man FErgebnisse der Phys. 1903,
II. Abteil., 8. 173 ff.
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es hier Ursachen physiologischer Natur sind, die bewirken, dals
die mittlere Konzentration innerhalb unserer Doppelschicht wih-
rend des Lebens konstant bleibt. Denn wenn auch die Diffu-
sionsgeschwindigkeit, die dem Quotienten aus dem Produkt der
Wanderungsgeschwindigkeiten und ihrer Summe proportional
bleibt, sich der Null n#hert, absolut Null kénnte sie doch wohl
nicht sein.

Wie aber auch die Verhiltnisse beim Ruhestrom gelegen
sein mogen, eines mufs jedenfalls betont werden: die Aktions-
strome sind befriedigend nicht zu erkliren, wenn man nicht aufser
den mehr stationdiren Zustinden der Zelle auch gewisse mit ihrem
Auftreten wesentlich verbundene Prozesse annimmt, die jeden-
falls ganz anderer Art sind als die eben erwiihnten (reversiblen)
der Verbindung zwischen Losungsmittel und Jon. Diese Prozesse
schaffen entweder neue Jonen oder dndern die Losungsmittel.?)

In ein einfaches Schema lassen sie sich aber bei dem heutigen
Stand unseres Wissens ohne Rest nicht zwingen. Sofern man
aber von diesen Prozessen als Jonen oder Losungen schaffende
resp. verindernde absehen kann, glanbe ich auch, dals die
Aktionsstrome in jedem Momente zur Erklirung keine andern
elektromotorischen Krifte erheischen als diejenigen, die auch bis
jetzt in der polyphasischen allgemeinsten Elektrolytkette als wirk-
sam anerkannt sind.

Es kann jemand den theoretischen Anspruch erheben und
sagen, obwohl zugegeben werden mufs, dals die polyphasische
Flussigkeitskette geeigneter ist wie die monophasische fiir die Er-
klirung der tierisch- und pflanzlich-elektrischen Erscheinungen, so
kann doch niemand mit Sicherheit sagen, dafs die Ursachen
elektromotorischer Krifte bisher erschdpft sind und die Meinung
vertreten, die Membrantheorie in dem Sinne wie ich sie fasse,
sei auch nichts weiter als im besten Falle eine Analogie fiir ein
ungekanntes physikalisches oder auch physiologisches Verhalten.

Ich kann gegen diesen Selbsteinwand kein entscheidendes
Argument ausfindig machen, doch bedenke man, dafs einmal die
bisher entwickelte Theorie der polyphasischen Iliissigkeitskette

1) Hober, Zentralbl. £ Physiol. 1905, S. 390.
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zur Erklarung geniigt, und sodann, dafls wir andere als die bis-
her von der Physik, resp. physikalischen Chemie aufgedeckten
Ursachen fiir elektromotorische Kriifte nicht kennen.

Man koénnte hier nun entgegentreten und z. B. daraufhin-
weisen, dafs auch schon friihere Autoren auf die Stromungsstrome,
Imbibitionsstrome, sowie auf Strome, die mit irgendwelchien Ober-
flichendnderungen zusammenhéngen konnten, als méogliche Ur-
sachen der elektromotorischen Kriifte, namentlich auch an driisigen
Organen, hingewiesen haben. Ich will durchaus nicht leugnen,
dafs auch die hier in Betracht kommenden Tatsachen wenigstens
gelegentlich Verwendung finden konnten zur Erklirung elektro-
physiologischer Stréme. Aber wahrscheinlich sind doch diese
Strome selbst in der allgemeinen Theorie der polyphasischen
Elektrolytkette schon inbegriffen. So beruhen ja die Strémungs-
strome und Diaphragmenstrome nach der Theorie von Helm-
holtz auf Potentialdifferenzen zwischen festem Korper und
Flissigkeit, und diese miissen doch vom Standpunkt der all-
gemeinen Theorie der polyphasischen Elektrolytkette aus auf-
gelalst werden.

Dafs ich nicht den Anspruch erhebe, mit meinen 4 Haupt-
fallen die hier vorkommenden Moglichkeiten schon im wesent-
lichen erschopit zu haben, habe ich ja schon oben betont.

Auch will ich nicht behaupten, dafs die Nernst-Riesen-
feldsehen Annahmen, deren Berechtigung fiir einfache Fille ja
nicht zu bezweifeln ist, auch fiir die kompliziertesten gentigen,
und lasse dahingestellt, ob nicht irgendeinem anderen Molekular-
Phanomen noch das entsprechende Jonen-Phinomen hinzuzu-
gesellen ist und eine Rolle spielt. So habe ich mich personlich
wiederholt mit folgender Idee beschiftigt:

Wir kennen kristallinische Substanzen, oder wenigstens eine
Substanz — Quarz —1), die in der Richtung der Hauptachse
merklich leitet, senkrecht zu ihr aber ein vollkommener Isolator
ist. Man kann vermuten, dals jede feste Losung z. B. in einem
triklinen Kristall nach den verschiedenen Achsenrichtungen ver-

1) J. Curie, Compt. rend. 1886, vol. 130 p.930. — Warburg und
Tegetmeier, Wiedemanns Ann. 1887, Bd. 32 S. 442; 1888, Bd. 35 S. 455.
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schiedene Wanderungsgeschwindigkeiten ilirer Jonen zeigen wird,
und da tierische Gewebe optisch manchmal ahnlich orientiert
sind wie Kristalle, so kénnte man sehr wohl daran denken, die
Verschiedenheit der Wanderungsgeschwindigkeiten nach verschie-
denen Richtungen zur Erklirung elektromotorischer Wirksam-
keit heranzuziehen. Doch sind das blofse Moglichkeiten, die so
lange vielleicht keinen besonderen Wert beanspruchen kénnen,
als sie nicht durch geeignete Experimente gestiitzt werden.

Ich kann also nur wiederholen: derNernst-Riesenfeldsche
Standpunkt in der Auffassung semipermeabler Membranen er-
scheint nach dem vorlaufigen Stand der Wissenschaft im Prinzip
geeignet, zur theoretischen Erklarung wenigstens vorldufig aller
bioelektrischen Stréme herangezogen zu werden.

Etwas eingehender muls ich mich aber mit einer Abhand-
lung befassen, die vor ungefihr 2 Jahren erschienen ist, und die
mit Recht unter den Fachgenossen Aufsehen erregt hat.

Im Jahre 1904 hat Brinings!), wie er meinte, eine neue
Ursache elektrischer Spannungsdifferenzen entdeckt. Die in Aus-
sicht gestellte ausfiihrlichere Mitteilung seiner Versuche ist bis-
her nicht erschienen. Unter diesen Umstdnden halte ich es fiir
statthaft, nachdem so lange Zeit verstrichen ist, auch in die Be-
sprechung vorldaufiger Mitteilungen einzutreten.

Brinings findet, dals eine Reihe von Platten pordser Stofte,
Tonarten, Kohlearten, Elfenbein, Porzellan usw., tierische Haute,
Pergainentpapier, Gelatine u. a. unter Umstinden neue elektro-
motorische Krafte in potentialfreien Ketten entstehen lassen.
Namentlich wirksam fand er Ebenholz oder Teakholz. FEr sagt
wortlich?): » Wenn man zwei verschieden konzentrierte Elektrolyt-
losungen durch eine dieser Substanzen voneinander »trennt¢, so
tritt in der vorher vollstindig potentialfreien Kette eine mehr
oder weniger starke elektromotorische Kraft auf, derart, dals die
verdiinntere Losung bei allen bisher untersuchten Elektrolyten
positiv gegen die konzentriertere erscheint. Die elektromotorische
Wirkung der sogenannten Substanzen ist aber #ulserst verschie-

1) Zentralbl. f. Physiol. 1903, Bd.17 8. 622.

2) Zentralbl. f. Physiol. 1903, Bd. 17 S. 622.
Zeitschrift fiir Biologie. Bd. XLVIII. N. F. XXIX.
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den: Bei Gelatine, Pergamentpapier, Porzellan, Kreide, gewissen
Ton- und Kohlearten waren die Spannungen in allen Fillen,
wenn tberhaupt vorhanden, sehr gering. Andere Stoffe gaben
mittlere Werte uud Eben- oder Teakholz endlich die hochsten
von 0,180 Volt. Diese regelmilsig wiederkehrende Verschieden-
heit der Wirkung léfst sich durch tagelanges Auskochen und
Auswaschen in der angrenzenden Elektrolytlosung nicht beseitigen. «
Auch mit Ton erhilt er bis zu 0,130 Volt,

Zunichst mufs man den Ergebnissen von Briinings gegen-
iber bemerken, dals die von Briinings erhaltenen Resultate
im Prinzip schon einmal von Wiillner erhalten wurden. Wiillner
wollte urspriinglich untersuchen, ob bei der Auflosung von Salzen
Elektrizitat entwickelt wird. Spéter scheint er aber seine Versuche
etwas anders gedeutet zu haben. Er beschreibt dieselben in
seinem Lehrbuch 1897, Bd.1II, S. 532, wie folgt: » Auch verschieden
konzentrierte Losungen einer und derselben Substanz sind elektro-
motorisch wirksam, wie ich nachgewiesen habe (in Poggen-
dorfs Ann. CVI, S. 454). Ich schichtete etwa drei 1 em hohe
Glaszylinder von etwa 12 em Durchmesser, deren unterster auf
einer Kupferplatte aufgekittet war, wihrend die beiden anderen
als Boden eine Membran hatten, iibereinander; die drei Zylinder
wurden zundchst mit Wasser gefiillt, und dann der obere mit
einer das Wasser beriihrenden Kupferplatte bedeckt. Die beiden
Kupferplatten waren mit den Klemmen eines Galvanometers in
Verbindung, und es wurde dafiir gesorgt, dals bei dieser Anord-
nung kein Strom in der Zusammenstellung war., Wenn das er-
reicht war, wurde die obere Zelle abgenommen, etwas Salz auf
den Boden der mittleren Zelle gestreut und sofort die obere Zelle
wieder aulgesetzt. Das Galvanometer zeigte dann zuniichst einen
schwachen mit [Fortschreiten des Losungsvorganges wachsenden
Strom an, der bei den sauren Salzen und den meisten Salzen
der Schwermetalle von der konzentrierten auf der Membran liegen-
den zu der verdiinnten Lésung ging. Allmihlich trat anch Salz
endosmotisch durch die Membran und kam mit der unteren
Kupferplatte in Bertihrung, wodurch in der Regel der vorher
beobachtete Strom umgekehrt wurde. Bei den neutralen Salzen

Ve

der Alkalien hatte der Strc
folgt somit, dals die Zusan

HO — L w
eine elektromotorische Kra

Vermutlich gehort die
nung in dieselbe Kategorie

Anscheinend spielt hie
Letztere moglicherweise de
Wild eingesehen und des!
einandergeschichtet und n
getrennt, aus Furcht, diese |
sam werden.

Er sagt?): » Die Anwen:
Membranen zur Trennung
einmal weil dieselben be
werden missen, und dani
von du Bois moglicherw
Krilte hitten werden kim

Aus #hnlichen Griind
dieselben in seinen beider
rische Kraft der Flussigke
der Grenze ungleichartiger
ler?) stellte direkte Versu
mit den Briiningsschen.

Er sagt: »Sowohl Per;
vollstindig unzuverlissig,
wirken. Man sieht diesen
ganz symmetrischer Anorc
zweil Gelifsen mit Zinkvitri
seits mittels amalgamierter
der Bussole, anderseits 1
losung (%;°,) gefillte Rohi

1) H. Wild, Uber die th
gesetze bei den Elektrolyten. F

2) Worm-Miiller, Unte
1869, S. 38.



Von Max Cremer. 589

der Alkalien hatte der Strom die entgegengesetzte Richtung. Es
folgt somit, dals die Zusammenstellung

_ H,O0 — L verd. — L konz. — H,0

eine elektromotorische Kraft liefert.«

Vermutlich gehort diese von Wiillner beobachtete Erschei-
nung in dieselbe Kategorie wie die von Brinings mitgeteilte.

Anscheinend spielt hier die Membran eine Rolle. Dals dieses
Letztere moglicherweise der Fall ist, hat schon vor Wiillner,
Wild eingesehen und deshalb seine Fliissigkeiten lediglich iiber-
einandergeschichtet und nicht durch tierische Membranen u. dgl.
getrennt, aus Furcht, diese letzteren kénnten elektromotorisch wirk-
sam werden.

Er sagtl): »Die Anwendung poroser Tonplatten oder tierischer
Membranen zur Trennung der Fliissigkeiten wurde vermieden,
einmal weil dieselben bei jedem Versuche hitten gewechselt
werden miissen, und dann weil sie nach den Untersuchungen
von du Bois moglicherweise selbst zum Sitz elektromotorischer
Krifte hitten werden konnenc.

Aus dhnlichen Griinden hat nimlich du Bois-Reymond
dieselben in seinen beiden Abhandlungen iiber die elektromoto-
rische Kraft der Fliissigkeitsketten und iiber die Polarisation an
der Grenze ungleichartiger Elektrolyte verworfen. Worm- Miil-
ler?) stellte direkte Versuche an, die im Prinzip identisch sind
mit den Briningsschen.

Er sagt: »Sowohl Pergamentpapier als tierische Blasen sind
vollstindig unzuverlissig, indem sie selbst elektromotorisch
wirken. Man sieht diesen Einflufs sehr deutlich bei Anwendung
ganz symmetrischer Anordnungen der [Iliissigkeiten, z. B. bei
zwel Gelilsen mit Zinkvitriollssung (1,350 spez. Gew.), die einer-
seits mittels amalgamierter Zinkplatten mit den Leitungsdréhten
der Bussole, anderseits miteinander durch eine mit Kochsalz-
l1osung (%) gefiillte Rohre verbunden werden; man kann diese

1) H. Wild, Uber die thermoelektrischen Stréme und die Spannungs-
gesetze bei den Elektrolyten. Poggendorfs Ann. d. Physik 1858, Bd. 103 S. 364.
2) Worm-Miiller, Untersuchungen iiber Fliissigkeitsketten. Leipzig
1869, 8. 38.
394
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Verbindungsrohre in jeder beliebigen Form, die eine Offnung
eng, die andere Offnung weit usw., anwenden, es kommt kein
Strom. Wenn man aber die eine Offnung mit Schweinsblasen
oder Pergamentpapier zudeckt, kommt sofort ein Strom, welcher
in meinen Versuchen in der Zinkvitriollosung durch die Membran
zur Kochsalzlssung ging, dessen EK bei Schweinsblase die Grofse
von ca. 0,01 D., bei Pergamentpapier 0,002 bis 0,003 D hatte,
und mit dem Umkehren der Réhre sofort ihre Richtung inderte.
Dagegen war bei Anwendung von reinem schwedischen Filtrier-
papier kein Strom bemerkbar, aber da dieses diinne Papier fir
die Versuche viele Ubelstinde hat, habe ich auch dieses ver-
worfen« . . . »Ergo weg mit jeder Zwischenwand !«

Im Gegensatz zu diesen Angaben Worm-Miillers fand
spiiter Paschen, dals sich absolut keine Beeinflussung auf den
Potentialwert einer Kette feststellen ldfst, indem er tierische
Blasen als Begrenzungsmittel der Lsungen verschiedener Elek-
trolyte benutate.

1873 hat Grinhagen?) allerlei Strome gesehen und unter-
sucht, die an portsen Tonzylindern ete., auftreten konnen, und
die er mit der Imbibition dieser Teile in Zusammenhang bringt.
Endlich gehdren hierher die analogen Beobachtungen Kunkels?),

Man sieht aus allen diesen Angaben, dals die Beobachtungen
Brinings prinzipiell nicht so neu sind, als der Autor glaubte.
Neu ist nur die bedeutende Stirke der beobachteten Erschei-
nungen am Eben- und Teakholz. TI'iir Ebenholz konnte ich die
Angaben von Briinings an Bechern aus solchem im allge-
meinen bestdtigen. Ich glaube aber, dafs diese Beobachtungen
sich vollstindig zuriickfihren lassen auf den Typus der allge-
meinen Fliissigkeitsketten tberhaupt. Dals wenn die Wand
iiberhaupt nicht pords wire, die elektromotorische Kraft einer
solchen Kette sehr bedeutend werden konnte, folgt aus dem
Vorhergehenden und wird namentlich aus dem Verhalten der
spater zu besprechenden Glasketten klar. Die Poren haben

1) Grinhagen, Die elektromotorischen Wirkungen der Gewebe.
Berlin 1873.

2) Kunkel, Pfliigers Archiv Bd. 25 8. 343.
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lediglich die Wirkung von Nebenschliissen fiir die Kette: Kon-
zentrierte Losung — Porensubstanz — und Wasser. Wie viel
von dieser gesamtelektromotorischen Kraft nach aufsen wirksam
wird, das hingt im wesentlichen von den Widerstandsverhilt-
nissen in den Poren einerseits und in dem Holzkdrper oder
Tonsubstanz anderseits ab. Je grofser im allgemeinen der
Widerstand in den Poren, um so mehr wird von einer solchen
Kette nach aufsen abgeleitet werden konnen.

Ich bin diesem Gedanken noch nidher nachgegangen und
es ergibt sich, worauf ich aber hier nicht niher eingehen
mdochte, dafs sowohl die von mir selbst beobachteten Tatsachen
als auch die von Briinings mitgeteilten mit der hier skizzierten
Annahme in guter Ubereinstimmung sich befinden.

Ich halte also nicht dafiir, dafs die Beobachtungen von
Briinings die Annahme neuer elektromotorischer Krifte not-
wendig macht, von der die Physik, resp. physikalische Chemie
nichts zu berichten wufste. Ich betone nochmals, dals mit Po-
tentialspriingen zwischen der Wand pordser Korper und den
Fliissigkeiten in denselben, seit der Theorie von Helmholz
tiber Stromungsstréme, elektrische Endosmose etc., stets gerechnet
zu werden pflegt.

I[. Teil.

Die in dem vorhergehenden Abschnitt niedergelegten theo-
retischen Anschauungen, die einfache Konsequenzen von Lehr-
sitzen der physikalischen Chemie sind, dargestellt mit besonderer
Beriicksichtigung der Bediirfnisse der Elektrophysiologen, wiirden
an sich einen geniigenden Grund fiir eine Publikation abgeben,
da jeder Schritt, der die Prézision und Klarheit auf diesem
schwierigen Gebiete zu fordern geeignet ist, willkommen geheilsen
werden mufs. Ich glaube dabei aber nicht stehen bleiben zu
sollen, sondern auch einige Versuche zur Stiitze des Vorge-
tragenen beigeben zu miissen. Diese Versuche habe ich zu-
niichst nicht an tierischen oder pflanzlichen Organen angestellt,
sondern von der Vorstellung ausgehend, dafs es vorlaufig wichtiger
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ist, die physikalisch-chemische Seite aufzukliren, mich dieser zu-
gewendet. Aus den neueren Versuchen von Hober geht ja
hervor, dafs eine erste Wirkung irgendwelcher, auch neutraler
Salze, wahrscheinlich fast immer eine Verinderung der in Frage
kommenden semipermeablen Membran bedingt, wihrend eine
solche tiefgehende Verdnderung durch verschiedene Elektrolyte
im Gebiete des Reinphysikalischen nicht so zu besorgen ist.

Ich habe also einige Ketten konstruiert, im allgemeinen
nach Art der Nernst-Riesenfeldschen, und ihre elektro-
motorische Kraft gemessen.

Bemerkungen zur Methodik.

Am besten wiirde wohl fiir solche Zwecke das empfindliche
Quadrant-Elektrometer (von D olezalek) sein, da dies dann noch
zuverlissige Angaben macht, wenn die Ketten infolge der Wider-
stinde auch mit den besten heutigen galvanometrischen Methoden
nicht mehr zu messen sind. Es zeigt sich namlich ganz im all-
gemeinen, dafs bei dem Bestreben moglichst verschiedenartige
solcher semipermeabler Membranen der Untersuchung zu unter-
ziehen, man gerade dann, wenn das Interesse grols wird, in dem
ungeheuren Widerstand der meisten nicht wisserigen Lisungen
das grolste Hindernis findet.

Ein gutes Kapillarelektrometer ist vielleicht das zweitbest
geeignetste Instrument. Doch ist bei einzelnen der unten zu
bezeichnenden Ketten auch hier nicht der volle Ausschlag zu
erzielen, der der elektromotorischen Kraft der Kombination zu-
kommt, indem die wenn auch immerhin geringe Ireiwillige
Depolarisation des Kapillarelektrometers (ich lasse ganz dahin-
gestellt wodurch dieselbe bedingt ist) die volle Ladung desselben
nicht zustandekommen léfst. Immerhin kann man in solchen
Fallen versuchen, die Kette zu kompensieren und zusehen, ob
nach liangerer Zeit ein Steigen oder Fallen des Kapillarelektro-
meters zu bemerken ist. Bis zu Widerstinden von 1000 Megohm
hinauf ist es auch so noch moglich, bequem auf Millivolt die
elektromotorische Kraft der Ketten zu bestimmen.?)

1) Ich beabsichtige keineswegs mit dieser Bemerkung eine obere Grenze
festzulegen.

Vo

Unter allen Umstinde
auch auf galvanometrische
Kompensation die elektromn
Das kann unter Umstindel

So verfiige ich tiber el
von Edelmann, das b
Ampere zeigt, und das dal
5.10-7 Ohm noch beque
In einigen [Fillen, die un
d’ Arsonval-Galvanometer o
direkten Messungen verwe
schlag unter Umsténden e
Fall gegeben, in dem mar
th ovensche Saitengalvan
rung so empfindlich eing
schlag des Fadens wen
schiitzenswertes, geeignete
sagen, dals ich mit Hilfe
motorische Kraft von Gl
galvanometrisch gemessen

Durch einen Kunstg
gewdhnlichen Deprez-d
100—1000 Megohm Wide
zu messen und besonders

mit Hilfe des Einthov
Kunstgriff besteht darin,
das Galvanometer wirken
(Widerstand ca. 20000 Me
langem Warten (bei eéin
Ladung noch nicht in eil
d’Arsonval-Galvanomet
entlidt. Auch hier kann 1
motorische Kraft suchen,
Ausschlag zu Null zu mi
andere {ibergehen zu las
kann man so mit einel




Von Max Cremer. 593

Unter allen Umstdnden erscheint es aber wiinschenswert,
auch auf galvanometrischem Wege unter gewohnlicher Art der
Kompensation die elektromotorische Kraft der Kette zu messen.
Das kann unter Umstinden zundchst direkt geschehen.

So verfiige ich iiber ein Deprez-d’Arsonval-Galvanometer
von Edelmann, das bei 1 m Skalenabstand ca. 5 - 10-'°
Ampere zeigt, und das daher Ketten mit einem Widerstand von
5.107 Ohm noch bequem auf Millivolt zu messen gestattet.
In einigen Fillen, die unten beschrieben werden, war aber das
d’Arsonval-Galvanometer iiberhaupt nicht mehr ausreichend, zu
direkten Messungen verwendet zu werden, wenn auch ein Aus-
schlag unter Umstinden eben erkennbar war, Hier war nun ein
Fall gegeben, in dem man erwarten konnte, dafs z. B. das Ein-
thovensche Saitengalvanometer, das bei 1000 facher Vergrolse-
rung so empfindlich eingestellt werden kann, dals 1 mm Aus-
schlag des Fadens weniger als 10! Amp. entspricht, ein
schitzenswertes, geeignetes Instrument ist, und kann ich wohl
sagen, dafs ich mit Hilfe desselben zum ersten Male die elektro-
motorische Kraft von Glasketten bei gewoshnlicher Temperatur
galvanometrisch gemessen habe.

Durch einen Kunstgriff indessen gelingt es, auch mit einem
gewdhnlichen Deprez-d’Arsonval-Galvanometer Ketten von
100—1000 Megohm Widerstand anniéhernd auf Millivolt genau
zu messen und besonders elegant ist dies auf demselben Wege
mit Hilfe des Einthovenschen Galvanometers moglich. Der
Kunstgriff besteht darin, dals man die Kette nicht direkt auf
das Galvanometer wirken lilst, sondern ein Priizisions-Mikrofarad
(Widerstand ca. 20000 Megohm) damit lédt und nach entsprechend
! langem Warten (bei einer meiner Ketten wurde die maximale
Ladung noch nicht in einer halben Stunde erreicht) durch das
d’Arsonval-Galvanometer oder das Einthoven-Galvanometer
entlddt. Auch hier kann man kompensieren und diejenige elektro-
motorische Kraft suchen, die gerade hinreicht, den ballistischen
Ausschlag zu Null zu machen, resp. von der einen Seite auf die
andere iibergehen zu lassen. Die unten erwihnten Glasketten
kann man so mit einem gewdhnlichen d’Arsonval- Galvano-
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meter ganz gut messen. Bequem gestaltet sich aber diese Mes-
sung mit dem Einthovenschen Instrument. Natiirlich sind
einige Vorsichtsmalsregeln zu beobachten. Ganz selbstverstind-
lich ist: hochgradigste Isolierung. Ich pflege alle meine Ketten
auf Paraffin zu setzen. Da wo lingere Leitungen nicht um-
gangen werden konnen, sind dieselben mindestens durch Hart-
gummi oder durch Hartgumimi und Bernstein isoliert. Es sind
dies ja Dinge, die eigentlich selbstverstindlich sind, gegen die
aber noch sehr vielfach gesiindigt wird. Die Priizisionsmikro-
farade zeigen unter Umstinden von {ritheren Ladungen her
Ruckstandsbildungen und laden sich bei lingerem Offenstehen
scheinbar von selbst. Man muls durch Kontrollversuche dafiir
sorgen, hierdurch nicht getduscht zu werden. Beim d'Arsonval-
Galvanometer ist diese Gefahr iiberhaupt uicht grofs, — beim
Einthoven-Galvanometer indessen mit seiner grofsen Coulomb-
Empfindlichkeit konnen dadurch Tduschungen veranlalst wer-
den. Auch muls man beachten, dals die Glasketten an
sich schon Kondensatoren darstellen, — wurde doch Giese
allein gerade durch das Studium an der Riickstandsbildung
Leidener-Flaschen zu ihrer Konstruktion gefiihrt. Unter Um-
stinden gentigt diese Kondensatorwirkung an sich, die elektro-
motorische Kraft einer solchen Kette auf dem angedeuteten
Wege zu messen. Wenn es sich aber um die sichere Ent-
scheidung zwischen einzelnen Millivolts handelt, ist es zweck-
mifsiger, noch eine griofsere Kapazitit in den Stromkreis auf-
zunehmen. Aus naheliegenden Griinden empfiehlt es sich nicht,
die volle Ladung eines Mikrofarads durch eine solche Fliissig-
keitskette unmittelbar durch das Saitengalvanometer zu leiten,
da man unter Umstinden den Faden damit gefihrden kann.
Man lege entweder einen Shunt vor das Galvanometer, oder
wenigstens einen grdfseren Widerstand (einige 100000 Ohm) in
den Kreis desselben. Erst wenn der Punkt der genauen Kom-
pensation ziemlich erreicht ist, lasse man Shunt oder Widerstand
weg. Die Uberlegenheit des Saitengalvanometers gegeniiber dem
d'Arsonvalgalvanometer zeigt sich bei diesen Versuchen nament-
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lich auch darin, dafs man die Bestimmung der elektromotorischen
Kraft in wesentlich kiirzerer Zeit ausfiihren kann.

Ich will nun einige derartige Ergebnisse kurz besprechen.?)

Yersuche mit Phenolketten.

Stellt man irgendwie eine symmetrische und daher stromlose
Flissigkeitskette her und schaltet an irgend einer Stelle Phenol-
losungen ein, so bekommt man im allgemeinen eine melsbare
elektromotorischie Kraft.

Die elektromotorischen Krifte erscheinen in analogen Ver-
suchen um so stdrker, je grolser die Konzentrationsunterschiede
der beiden Losungen sind, zwischen die das Phenol eingeschoben
ist, im allgemeinen also am stiarksten, wenn man gewdhnliches
destilliertes Wasser verwendet. (Mit diesem, nicht mit Leit-
fahigkeitswasser habe ich meine Versuche angestellt).

So ergab mir die Kette: Wasser gesittigt mit Pikrinsiiure
und Phenol — Phenol gesiittigt mit Pikrinsiure und Wasser —
Phenol gesittigt mit Wasser — Wasser gesiittigt mit Phenol —
Wasser gesattigt mit Pikrinsdure und Phenol —, eine elektro-
motorische Kraft von 56 Millivolt. Der Strom ging vom Wasser
ins Phenol.

Glasketten.

Nach diesen und #hnlichen Versuchen an Phenol, die sich
den Nernst-Riesenfeldschen ndher anschlossen, ging ich
zum Studium der (Glasketten iiber, d. h. also Ketten, in denen
als Elektrolyt Glas zwischengeschoben ist, welche ein vielfaches
Interesse beanspruchen.

Schon Ritter?) hat versucht, mit Hilfe von Glas Voltasche
Saulen zu konstruieren. Er kam zu dem Schlusse, dals es mit
absolut trockenem Glase nicht moglich sei, eine solche Kette zu
erhalten. Von den folgenden Autoren nenne ich die Unter-

1) Die Temperatur betrug bei diesen Versuchen, sofern nicht das Gegen-
teil vermerkt ist, 17—20° C.

2) Neue Versuche {iber den Galvanismus. Reichsanzeiger 1802, Nr. 66,
8. 831—820. — Physisch-chemische Abhandlungen Bd. 2 8. 275.
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suchungen von H. Buff!) und namentlich Beetz? tiber die
Leitfahigkeit des Glases. Letzterer stellte fest, dals anfangs in-
folge Oberflichenfeuchtigkeit das Glas leitet, beim Erwiirmen zu
einem praktischen Nichtleiter wird, um dann bei hoher Tempe-
ratur (ca. 200° eine fiir seine Methode merkliche Leitfihigkeit
anzunehmen. Thomson?) konstruierte die erste Glaskette, bei
welcher die Oberflichenleitung des Glases ausgeschlossen war
und in der Tat das Glas als einziger Elektrolyt wirkte: eine
Batterie, die schon unter 50° C im Quadrantelektrometer Wirkungen
zu zeigen vermochte, — beim FErhitzen werden diese stérker.
Ftir hoher erhitztes Glas sind solche Batterien in neuerer Zeit
im Warburgschen Laboratorium von Georg Meyer?) sehr
eingehend untersucht worden.

Georg Meyer untersuchte ndmlich die Konzentrationsketten
des bei ungefihr 200° erhitzten Glasgefilses, wenn es aufsen und
innen von Natriumamalgam von verschiedenen Konzentrationen
umgeben ist. Gelegentlich versuchte er auch eine solche Kette bei
100°. Von den Experimenten Warburgs selbst sei hier die Tat-
sache hervorgehoben, dals es gelingt, das Natrium des Glases
durch Lithium zu ersetzen, wenn man es bei hoher Temperatur
durch einen hinreichend starken Strom das Glas zu passieren
zwingt. Nach Warburg ist Glas ein Losungsmittel aus Kiesel-
sidure, das kieselsaures Natrium als Elektrolyt gelost enthilt. Dabei
wandern aber praktisch nur die Natrium-Jonen. Wenn diese Auf
fassung Warburgs richtig wire, hitten wir den idealen Fall
einer fiir Anionen undurchlidssigen semipermeablen Membran,
Diese Beobachtungen und Bemerkungen Warburgs waren fiir
mich ein Grund mehr, mich personlich mit Glasketten zu be-
schaftigen. Wie schon im vorhergehenden bemerkt, war es
Giese, der beim Studium der Riickstandsbildung in Leidener-

1) Uber die elektrische Leitfiihigkeit des erhitzten Glases. Annalen d.
Chemie 1854, 8. 257.

2) Uber die Leitungsfihigkeit des Glases fiir Elektrizitiit und Wirme.
Ann. d. Physik 1874, Jubelbd. S. 23.

3) Elektrolytic Conduction in Solids. First Example. Hot Glass. Proc.
of the Roy. Soc. Vol. XXIII., 1874 Nr. 156. 1875 Nr. 10.

4) Wiedemanns Ann. 1890, Bd. 40 S. 244.
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Flaschen die Beobachtung machte, dafs manche Glassorten ein
so gutes Leitungsvermogen zeigen, dafs ihre Leitfahigkeit es er-
moglicht, bei gewdhnlicher Temperatur Daniell-Elemente mit
Glas als Zwischenschicht zu konstruieren. Helmholtz hat in
seiner »Farady-Lecture« die ndheren Eigenschaften eines
solchen Glaselementes beschrieben und ist es vielleicht nicht
unzweckméilfsig, die darauf beziigliche Stelle zum Abdruck zu
bringen. 1)

S. 273: »Nun entsteht die Frage, ob die eben besprochenen Be-
ziehungen zwischen Elektrizitat und chemischer Zusammensetzung,
die wir aus dem Mechanismus der Elektrolyse hergeleitet haben,
nur auf diejenige Klasse von Verbindungen einzuschrinken sind,
die wir als Elektrolyte kennen, oder nicht. Wenn es sich darum
handelt, einen hinreichend starken galvanischen Strom hervor-
zubringen, so dafs man gentigende Mengen der elektrolytischen
Produkte zur Konstatierung ibrer chemischen Natur ansammeln
kann, ohne doch zu viel Wirme in den Elektrolyten zu er-
zeugen, so miissen wir uns auf solche Substanzen beschrinken,
die dem elektrischen Strom keinen zu grofsen Leitungswider-
stand entgegensetzen. Aber selbst bei dem allergrsfsten Wider-
stande, wo die Bewegung der Jonen aufserordentlich langsam
wird und wir vielleicht Hunderte von Jahren brauchen wiirden,
um erkennbare Spuren der Zersetzungsprodukte zu sammeln,
koénnte doch der Vorgang der elektrolytischen Zersetzung mit
allen seinen wesentlichen Merkmalen bestehen. In der Tat finden
wir die allergréfsten Verschiedenheiten des Leitungsvermdogens in
verschiedenen Fliissigkeiten. Fir eine grofse Zahl derselben (S.298),
bis zum destillierten Wasser und reinen Alkohol hinab, kénnen
wir den Durchgang des Stromes 1nit einem1 empfindlichen Galvano-
meter erkennen. Wenn wir uns aber zum Terpentinél, Benzin
und #hnlichen Substanzen wenden, so bleibt das Galvanometer
unbewegt. Dennoch kann man erkennen, dafs auch die letz-
teren Fliissigkeiten ein erkennbares Leitungsvermodgen haben.

1) H v. Helmholtz, Vortrige und Reden. Bd. IL. Die neuere
Entwicklung von Faradys Ideen iiber Elektrizitiit. Vortrag zu Faradys Ge-
diachtnisfeier, gehalten vor d. chem. Ges. zu London am 5. April 1881.
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Wenn man einen elektrisierten Konduktor mit einer von zwei
Elektroden verbindet, die in Terpentinil stehen und die andere
mit der Erde, so erkennt man deutlich, dafs der Leiter durch
die Berithrung mit dem Ol schneller seine Elektrizitit verliert,
als wenn zwischen den beiden Elektroden nur Luft wire«.

»Auch in diesem Falle diirfen wir die zuriickbleibende Polari-
sation der Elektroden als ein Kennzeichen vorausgegangener
Elektrolyse betrachten. Wenn man auf zwei homogene Platin-
elektroden in Terpentindl eine Batterie von 8 Daniell 24 Stun-
den wirken lifst, dann die Batterie wegnimmt und die Elektroden
mit einem Quadrantelektrometer verbindet, so wird man finden,
dafs die beiden Platinflichen sich nicht mehr gleich verhalten,
sondern Sitz einer elektromotorischen Kraft geworden sind, welche
die Nadel des Elektrometers ablenkt. Die Grofse dieser Polari-
sationskraft ist in einigen Beispielen von Herrn Picker im Ber-
liner physikalischen Universititslaboratorium bestimmt worden.
Er hat z. B. gefunden, dals das Maximum der Polarisation im
Alkohol um so kleiner ist, je weniger Wasser er enthilt, und
dafs es im reinsten Alkohol, Ather und Terpentingl ungefihr 0,3
Daniell, im Benzin aber 0,8 Daniell betrigtc.

»Ein anderes noch empfindlicheres Kennzeichen elektroly-
tischer Leitung besteht darin, dals Elektrolyte, zwischen zwei ver-
schiedene Metalle als Elektroden gebracht, auch ohne alle Tempe-
raturdifferenzen elektromotorische Kriifte hervorrufen. Dies ge-
schieht niemals bei der Verbindung blofs metallischer Leiter von
gleicher Temperatur, tiberhaupt nicht bei Verbindung solcher
Leiter, welche die Elektrizitat leiten, ohne dadurch zersetzt zu
werden. Zur Hervorrufung solcher elektromotorischer Kréfte
koénnen aber selbst eine grofse Menge fester Verbindungen dienen,
obgleich sehr wenige unter ihnen hinreichend gut leiten, um dies
am Galvanometer zu erkennen und auch diese wenigen meist
nur bei Temperaturen, die ihrem Schmelzpunkt ziemlich nahe
liegen. Ich will nur an Zambonis Sdule erinnern, in der
trockene Papierblattchen zwischen diinnsten Metallbldttern ein-
geschaltet sind. Wenn man die Verbindung hinreichend lange(S. 299)
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bestehen lilst, so bewirken selbst Glas, Harz, Schellack, Paraffin,
Schwefel, also die besten Isolatoren, die wir iiberhaupt kennen,
genau dasselbe. Es ist fast unmoglich, die Quadranten eines
empfindlichen Elektrometers vor dieser langsam auftretenden
Ladung durch die isolierenden Stiitzen
des Apparates zu schiitzenc.

»In den hier erwidhnten Féllen kénnte
man allenfalls noch den Verdacht hegen,
dafs an dem isolierenden Korper eine
diinne Schicht Feuchtigkeit lings seiner
Oberfliche hafte, und dals diese den elek-
trolytischen Leiter bilde. Ich will Ihnen
deshalb hier diese kleine Daniellsche
Zelle (Fig. 20) zeigen, von Hrn. Dr. Giese
(Wiedemanns Ann. Bd. 9 S. 205) kon-
struiert, in welcher diese Deutung aus
geschlossen ist, und Glas als elektroly-
tischer Leiter funktioniert. Die innere Ab-
teilung enthilt Kupfervitriollésung, in
welche ein unten galvanisch verkupferter Platindraht a hinein-
reicht. Der umgebende #duflsere Hohlraum enthilt eine Losung
von Zinkvitriol und etwas Zinkamalgam, in welches letztere
ein zweiter eingeschmolzener Platindraht & reicht. Die Réhren

Fig. 20

¢ und d haben zur Einfiillung der Flussigkeiten gedient und
sind nachher zugeschmolzen, so dafs beide Fliissigkeiten voll-
kommen hermetisch verschlossen und durch die innere Glaswand
vollkommen voneinander getrennt sind. Aufsen sind beide Pole

ganz symmetrisch gebildet; mit der Luft ist nur eine geschlossene
Glasfliche in Beriihrung, durch welche zwei Platindrdhte treten.
Am Elektrometer gepriift, zeigt der kleine Apparat genau das-
selbe Verhalten wie ein Daniellsches Element, dessen Leitungs-
widerstand sehr grofs ist, und dies wiirde nicht der Fall sein
konnen, wenn die Scheidewand aus Glas nicht als elektroly-
tischer Leiter in Betracht kime; denn eine metallische Scheide-
wand wiirde die Wirkung einer solchen Zelle durch ihre Polari-
sation ginzlich aufheben.«
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(S.276): »Diese Tatsachen zeigen also, dals elektrolytische Lei-
tung durchaus.nicht auf Salzlésungen und verdiinnte Sduren be-
schrinktist. Eswird indessen noch manche mithsame Untersuchung
durchgefiihrt werden miissen, ehe man mit Bestimmtheit angeben
kann, wie weit diese Art der Leitung verbreitet ist, und welches
die Jonen in den verschiedenen Substanzen sind; darauf kann
ich Ihnen heute noch keine positive Antwort geben. Mir kam
es hier nur darauf an, Sie daran zu erinnern, dals die Féhig-
keit eines Stoffes, durch elektrische Stromung zersetzt zu werden,
durchaus nicht notwendig mit einem kleinen Widerstande gegen
den Durchgang der Elektrizitit verbunden ist. Die Substanzen
mit gutem Leitungsvermogen bieten uns allerdings viel bequemere
Bedingungen zum Studium dieser Vorginge; was wir aber aus
ihnen lernen, brauchen wir durchaus nicht auf die gewohnlich
gebrauchten elektrolytischen Fliissigkeiten zu beschrinken.«

Solche Glasketten suchte ich mir nun herzustellen, bei denen
aber das Glas in moglichst einfacher Weise die Rolle der semiper-
meablen Membran spielen sollte. Zu diesem Zwecke liels ich
mir aus gewohnlichem Glase diinne Kolben von 6—10 ¢cm Durch-
messer blasen. Es gelang stellenweise bis unter 2/, mm Dicke
in solchen Kolben herunterzukommen. Wenn man einen solchen
Kolben frisch geblasen oder wenigstens frisch gereinigt unter-
sucht, indem man ihn aulsen und innen mit physiologischer
Kochsalzlosung ableitet, so findet man manchmal nicht unerheb-
liche Potentialdifferenzen. Sie zeigen, dals eine solche Glas-
wandung an sich schon den Charakter einer Kette haben kann.
Potentialdifferenzen von 10—20 M Volt sind tberhaupt nichts
ungewthnliches. Sie konnen aber auch in dem scheinbar ge-
reinigten Kolben 100 M Volt ohne erkennbaren dulseren Grund
betragen.!) Vielleicht sind sie unter Umstéinden noch hoher. Ob
aber eine solche Differenz besteht oder nicht, stets tritt eine ein-
deutige Anderung der Potentialdifferenz zwischen innen und aufsen
auf, wenn man in das dulsere Gefifs verdiiunte Schwefelsidure

1) Nach Beobachtung an einem Kolben. Nach wiederholier griind-
licher Reinigung sank diese Differenz erheblich.
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gibt. So erhielt ich in einem ersten Versuch, als ich folgende
Kette herstellte:

Physiologische Kochsalzlosung — Y, n Schwelelsiure —
Glas — physiologische Kochsalzlosung —

ein Unterschied in der Potentialdifferenz gegen Ableitung
mit physiologischer Kochsalzldsung allein, von 230 M. Volt, in
dem Sinne, dals der Strom von der Saure ins Glas gelit.

Ich hatte einen Kolben, der nur eine geringfiigige Potential-
differenz zwischen innen und aulsen ergab. Ich stellte mir
jetzt folgende Kette her:

Zink in Zinksulfat — 0,6 proz. Kochsalzlssung — dieselbe
plus ca. ;5 n Schwefelsiure — Glaswand — 0,6 proz. Kochsalz-
losung — Zink in Zinksulfat,

Wiire die Glaswand nicht da gewesen, so hiitte diese Kette,
wie auch die erste, stromlos sein miissen. Ich war nicht wenig
erstaunt, als ich eine elektromotorische Kraft von ca. 190 MVolt
konstatieren konnte. (Strom von der Siure ins Glas). Ich
entfernte die Saure wieder und ersetzte sie durch physiologische
Kochsalzlosung, nachdem ich den Kolben gewaschen hatte. Po-
tentialdifferenz minimal.

Es scheint also, als ob eine ganz minimale Sdurung der
einen Seite geniigt, im Verhiltnis zu den in der Physiologie
vorkommenden elektromotorischen Krilten grolse elektromoto-
rische Krifte an der Glaswand zu wecken. Nicht nur die
Schwelelsdure wirkt so, sondern auch die Essigsdure. Allerdings
sind diese Ketten nicht immer konstant. Als ich aber eine solche
kurzgeschlossen stehen liefs, zeigte sie innerhalb 8 Tagen den-
selben Wert. Ich will nicht behaupten, dals wir in dieser Glas-
kette einen der oben erwithnten Spezialfille vor uns haben.

Immerhin sieht man aber, dals die oben als moglich dar-
gestellten erheblichen elektromotorischen Krifte in polyphasischen
Elektrolytketten tatsiichlich vorkommen. Als ich in einen Kol-

ben zur 0,6 proz. Kochsalzlosung aulsen verdinnte Schwefel-
siure und innen Natronlauge hineinbrachte, stieg die elektro-

motorische Kraft der Kombination, wenn ich im iibrigen mit
physiologischer Kochsalzlosung ableitete, auf 0,00 Volt. Dabel
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war die Richtung des Stromes wie immer von der Séure in die
Glaswand gerichtet. Da nun die Potentialspriinge zwischen Séure
und Kochsalzlosung, bzw. zwischen Natronlauge und Koch-
salzlosung, notwendig einen umgekehrten Sinn haben intissen,
so muls die Kombination: — verdiinnte Siure — Glas
— verdiinnte Lauge —, Werte haben, die sichdem vollen
Volt ndahern.

Im Anfang schienen mir die Ketten mit der verdiinnten
Saure auch erklérlich zu sein, (vgl. die Bemerkungen von Helm-
holtz), wenn sich etwa iiber die Oberfliche des Glases eine
diinne Feuchtigkeitsschicht ausbreiten wiirde von mdglichst

reinem Wasser, denn die Kette: — physiologische Kochsalz-
losung — Schwefelsiure — Wasser — physiologische Kochsalz-
losung —, wiirde der Richtung nach mit der bei Einschiebung

des Glases beobachteten zusammentreffen. Ich habe auf zwei
Wegen den hier gelegenen Einwand ausgeschlossen. Einmal
bewirkte sorgtiltige Paraffinierung des Kolbenhalses keinerlei
Anderung der Erscheinungen, — sodann liefs ich am oberen
Kolbenhals noch ein etwas weiteres Rohr so anblasen, dals ein

oben offenes, ringformiges Gefdls entstand, wie die

nebenstehende Figur 2 zeigt. Erfolgte die Leitung nicht
/ durch die Glaswand, sondern iiber die Oberfliche hin-
weg, so miifste bei Ableitung aus dieser Rinne sich
ein geringerer Widerstand des Glases berechnen, wie
bei der Ableitung von der Innen- und Aulsenfliissigkeit
des Kolbens. Es ergab sich aber, dals zwar auch jetat
der Widerstand des Glasgefafses nicht Null war, aber
doch erheblich grofser als bei Ableitung von innen und aulsen.
Die von mir benutzten Kolben hatten bei gewéhnlicher Ableitung
einen Widerstand von tiber 100 Megohm, wie sich {iberein-
stimmend sowohl aus den Ladungszeiten eines Mikrofarads durch
die Glaskette als auch bei Anwendung grolserer elektromotorischer
Krifte, direkt mit Hilfe des d’Arsonval-Galvanometers fest-
stellen liefs. Der Widerstand stieg bei Ableitung von der er-
wihnten Rinne etwa um das Zehnfache. Gegen eine Leitung
tber die Oberfliche hin spricht ferner der Umstand, dals ein

Fig. 2.
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Kolben aus Bleiglas, angeschmolzen an einen Hals aus dem ge-
wohnlich benutzten Glase, erheblich grolseren Widerstand ergab,
und dafs endlich tberhaupt der auf irgend eine Weise gemes-
sene Widerstand offensichtlich von der Diinne des geblasenen
Kolbens abhingig ist.

Die besprochenen Erscheinungen an Glaskolben werden
leicht auch mit einem weniger empfindlichen d'Arsonval-
Galvanometer als es mir zur Verfiigung stand, zu erkennen und
melsbar, wenn man dazu ibergeht, das dulsere Glasgefils, in
das der Kolben eintaucht, zu erwirmen. Bei Erwiirmung auf
70° sank z. B. der Widerstand eines solchen Glasgefilses auf
einige Megohm, und der Lichtfleck meines Galvanometers bei
Beobachtung einer solchen Glaskette ging sehr bald aus dem
Skalenbereiche hinaus. Auch dies spricht fiir direkte Leitung
durch das Glas selbst, da aus den oben erwihnten Unter-
suchungen hervorgeht, dals der Temperaturkoeffizient der Leit-
fiahigkeit des Glases ein ganz erheblicher ist.

Auf Grund der Helmholtzschen Theorie der Stromungs-
strome — Diaphragmenstréme -— Endosmose — ete., haben
manche Autoren schon, wie ich im theoretischen Teil erwiihnte,
grolse Potentialdifferenzen zwischen Glaswand und Fliissigkeit
abgeleitet. Diese Potentialdifferenzen sind z. B. nach Wiede-
mann oft verschiedenen Konzentrationen desselben [lektrolyten
gegeniiber merklich verschieden. Wiirde man nun eine Glas-
kette nach Art der obigen konstruieren, aul beiden Seiten des
Glases mit verschiedenen Losungen, so miilsten sich einmal nach
dem Wiedemannschen Verfahren fiir die betreffende Glas-
sorte die Potentialdifferenzen zwischen Fliissigkeit und Wand
experimentell bestimmen lassen, — anderseits liefsen sie sich
bei den von mir konstruierten Glasketten direkt messen. Ich
will nicht versiumen, auf diese Moglichkeit einer weiteren Prii-
fung der erwahnten Helmh ol tzschen Theorie ausdriicklich hin-
zuweisen. Dals man aulserdem namentiich fiir die Reibungs-
elektrizitit wichtige Fragen auf diesem Wege erledigen kann,
indem man z. B. die eine Glasfliche mit einer #ulsert diinnen

Schwefel-, Wachs-, etc. Schicht tiberzieht, liegt ebenfalls auf der
Zeitschrift fiir Biologie. Bd. XLVIIL N. F. XXX. 40
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Hand. Tch gedenke gelegentlich solche Versuche selbst anzu-
stellen.
Nitrobenzolketten.

Die verbliiftenden Resultate mit der Glaskette waren es
hauptsiichlich, die mich veranlalsten, mich wieder dem Studium
eines einfachen zwischengeschobenen Lisungsmittels zuzuwenden,
wobei ich namentlich den im theoretischen Teil als C erwiihnten
speziellen Fall moglichst realisieren wollte. Unter den Sub-
stanzen, die ich untersuchte, erwiesen sich Olivendl, Benzol —
bei meiner Versuchsanordnung bisher als zu sclechte Leiter, um
(auch mit Hilfe der oben erwidhnten Kunstgriffe) Bestimmungen
der elektromotorischen Kraft der aus ihnen zusammengestellten
Ketten zuzulassen. Amylalkohol, den ich auch untersuchte, ergab
einige besonders bemerkenswerte Ergebnisse, deren spezielle Dar-
stellung ich mir aber fiir eine andere Gelegenheit auftheben mufs.
Am besten bewihrte sich von den bisher untersuchten Lésungs-
mittel fiir die Erzeugung von Ketten hoher elektromotorischer
Kraft das Nitrobenzol und habe ich eine Reihe von Versuchen
mit Nitrobenzol und Pikrinsiure angestellt. Das Nitrobenzol
bietet sich aus verschiedenen Griinden als ein besonders ge-
eignetes Objekt dar.

1. Ist es erheblich schwerer wie Wasser — spez. Gew. 1,2
— und hat in demselben nur eine geringe Loslichkeit.

2. Besitzt es eine grofse Dielektrizititskonstante (34). s
ist also nach der allgemeinen Nernstschen Vorstellung tber
den Einfluls der Dielektrizititskonstanten auf die Dissoziation
eine relativ grofse Leitfahigkeit von in demselben geldsten Elek-
trolyten zu erwarten, eine Erwartung, die durch die folgenden
Versuche bestitigt wird.!) Die Kette lilst sich bequem mit dem
gewohnlichen Deprez d’Arsonval auf dem gewdhnlichen Kom-
pensationswege messen.

3. Die Neutralsalze der Alkalien, speziell Kochsalz, lésen
sich nur in geringer Weise in dem Nitrobenzol auf, wihrend das-

1) Man sehe iiber die bisherigen Versuche der Leitfihigkeit der Elektro-
lyte die Literatur bei Walden (Zeitschr. f. physikal. Chemie) ein.

Vo

selbe ein gutes Lisungsmi
Sauren ist. Das Nitrobenzc
ren wollen, aus diesem Gri

4, Das Nitrobenzol ist

Dals ich Pikrinsiiure
1. zum Teil auf der rf:
manchen organischen Lisui
ein grofses Leitvermogen bes
die Pikrinsiure im Wasser 1
loslich. Es bildet sich dureh
eine ca. )y n-Losung bei gey
Temperatur, wihrend sie
benzol erheblich leichter 1os
also einen hohen Teilungskeo
(Pikrinsdure-Nitrobenzol -
siiure in Wasser) besitzt. ¢
lich die Pikrinsiure gefiirbi
die Anderungen der Kette
fusion der Sdure leicht «
Augenschein feststellbar.

Zu den Untersuchunge
U-formige Glasgefilse, de
Schenkel unten entweder d
einfachen Glashahn oder d
Zaptenhahn miteinander
waren. Im allgemeinen |
hohl ist) vorzuziehen, und
(die ich in Y, natiirl. Grol

Wir wollen in dieser F
an der sich der Zapfenhal
gende Kette her:

Zink in Zinksulfatlosu
0,69), gesiittigt mit Nitrobe
gesiittigt mit Nitrobenzol i
mit Pikrinsiure und phy
benzol gesattigt mit phys




Von Max Cremer. 605

selbe ein gutes Losungsmittel fiir eine grolse Reihe organischer
Sauren ist. Das Nitrobenzol ist fiir den Fall, den wir konstruie-
ren wollen, aus diesem Grunde besonders gut geeignet.

4. Das Nitrobenzol ist relativ billig.

Dafs ich Pikrinsdure als Ausgangspunkt nahm, beruht
1. zum Teil auf der Erfahrungstatsache, dals Pikrinsiiure in
manchen organischen Lisungsmitteln
ein grofses Leitvermdgen besitzt. 2. Ist
die Pikrinsiure im Wasser nur schwer ’
lsslich. Es bildet sich durch Siittigung )
eine ca. )y n-Losung bei gewohnlicher
Temperatur, wihrend sie in Nitro- |
benzol erheblich leichter 1oslich istund | m
also einen hohen Teilungskoeffizienten |

f
(Pikrinsaure-Nitrobenzol — Pikrin- ‘1 !“
sdure in Wasser) besitzt. 3. Ist end- ’l! |
lich die Pikriusdure gefirbt und sind J |

die Anderungen der Kette durch Dif-
fusion der Siure leicht durch den
Augenschein feststellbar.

Zu den Untersuchungen dienten
U-formige Glasgefilse, deren beide
Schenkel unten entweder durch einen
einfachen Glashahn oder durch einen i

Zapfenhahn miteinander verbunden
waren. Im allgemeinen ist ein Zapfenhahn (Hahn, der innen
hohl ist) vorzuziehen, und empfehle ich die nebenstehende Form
(die ich in Y/, nattirl. Grofse vorfiihre).

Wir wollen in dieser Figur diejenige Seite die rechte nennen,
an der sich der Zapfenhahn befindet. Ich stellte mir nun fol-
gende Kette her:

Zink in Zinksulfatlosung — physiologische Kochsalzlosung
0,6, gesdttigt mit Nitrobenzol — physiologische Kochsalzlosung
geséittigt mit Nitrobenzol und Pikrinsiure — Nitrobenzol gesittigt
mit Pikrinsiure und physiologischer Kochsalzlosung — Nitro-
benzol gesiittigt mit physiologischer Kochsalzlosung — physio-
40*
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logische Kochsalzlosung gesittigt mit Nitrobenzol — Zink in
Zinksulfatlosung.

Um diese Kette zusammenzustellen, verfahrt man zweckmélsig
so, dals man den Zapfenhahn so dreht, dals keine Kommuni-
kation zwischen den beiden Schenkeln stattfinden kann. Dann
fiillt man in den linken Schenkel eine geniigend erscheinende
Menge des mit Pikrinsiiure und physiologischer Kochsalzlosung
gesiittigten Nitrobenzols ein, gielst in den rechten Schenkel nur
so viel mit physiologischer Kochsalzlosung gesattigten Nitro-
benzols, dals die Flissigkeiten in beiden Schenkeln ungetihr
gleich hoch stehen. Sie brauchen nur in den unteren er-
weiterten Teil hineinzureichen. Alsdann schichtet man im
linken Schenkel physiologische Kochsalzlssung, die mit Pikrin-
siure und Nitrobenzol gesittigt ist, auf und im rechten Schenkel
nur physiologische Kochsalzlésung, die mit Nitrobenzol gesittigt
ist. In die oberen Schenkel tauchen dann von oben Glasrohren,
die unten in kleinerem Mafsstabe U-formig gekrtimmt, und mit
physiologischer Kochsalzlgsung, die mit Nitrobenzol gesittigt
ist, gefiillt sind. Sie fithren in geeigneter Weise zum Zink in
Zinksulfatlosung.

Die spezielle I'orm der von mir beliebten Elektrode sieht
man aus nebenstehender Figur. Diese mit Glashihnen ver-
sehenen Elektroden lassen sich in sehr kurzer Zeit tadellos neu
herrichten. In der Regel ist es nicht notwendig, das Zink ofters
zu amalgamieren und die Zinksulfatlgsung zu erneuern, als hoch-
stens wochentlich einmal. Nur der Teil, der mit physiologischer
Kochsalzlosung oder auch in einzelnen Versuchen mit konzen-
trierter Chlorkaliumlosung gefiillt war, wird vor jedem Versuch
erneuert. Der Gebrauch der Elektroden verlangt wohl keine
nihere Beschreibung. Hat man nun so eine Kette zusammen-
gestellt, die Verbindung mit dem Galvanometer hergestellt, und
dreht jetzt den Zapfenhahn, wodurch die beiden Nitrobenzol-

losungen in Bertihrung kommen, so kann man in der ersten
Minute (wie es scheint, nicht unmittelbar nach dem Autdrehen
des Hahnes) Potentialdifferenzen beobachten, die tiber 100 M-Volt
liegen und zwar ist der Strom merkwiirdigerweise so gerichtet,
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dafs er innerhalb des Nitrobenzols von dem s#urefreien zum
siurehaltigen Kochsalz flieflst.

Es ist zwar nicht moglich, etwas Sicheres auszusagen iiber
die verteilungs-elektromotorischen Kriifte im engeren Sinne, die
an der Beriihrungsfliche zwischen wisseriger Losung und Nitro-

Fig. 4.

benzol auftreten, aber das bei allen Ketten mit Nitrobenzol-
pikrinsiure so ziemlich wiederkehrende Resultat liegt in der
Richtung, als ob das H-Jon langsamer wandere als das Anion
innerhalb der Nitrobenzollosung. Indessen will ich mit einer
positiven Behauptung sehr vorsichtig sein, da — wie aus dem
theoretischen Teil im allgemeinen erhellt — mnoch andere
Eventualititen in Frage kommen. Maglicherweise (besondere
Versuche miissen hier erst die Entscheidung bringen) ist die in
Nitrobenzol enthaltene Substanz nicht eigentlich Pikrinsdure
sondern irgendein Additionsprodukt zwischen Pikrinsiure und
Nitrobenzol. Aber auch dann ist die Richtung der elektromoto-
rischen Wirksamkeit der Kette recht auffallend.
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Schlufswort.

Ich glaube, durch die vorliegenden Versuche immerhin einen
beachtenswerten experimentellen Beitrag zu der uns interessieren-
den Frage geliefert zu haben. Der Leser wird aus dem Vorher-
gehenden schon entnommen haben, dals das Gebiet der poly-
phasischen Elektrolytketten noch keineswegs durchgearbeitet ist,
und dafs sich von selbst noch manche Fragen aufdringen. Vom
physiologischen Standpunkte aus ist es selbstverstiindlich, dafs
es einmal wiinschenswert erscheint, physiologische Lsungen und
Substanzen, z. B. Fleischextraktlosungen (Prefssifte etc.), in di-
phasischen Flissigkeitsketten zu verwenden. Sodann aber auch
womdglich semipermeable Membranen zu untersuchen, die aus
Stoffen zusammengesetzt sind, von denen wir wissen, dafls sie
im Leben der Zelle eine hervorragende Rolle spielen. Bisher
gelang es nicht, eindeutige Resultate bei Olketten zu erzielen,
doch gebe ich die Hoffnung nicht auf, dals mir dies noch ge-
lingen wird. Ganz besonders aber scheinen mir Fette, Lipoide,
(Cholesterine etc.), sowie Membranen aus Kolloiden als geeignete
Objekte fiir die diphasischen Ketten, fiir deren Erforschung die
Physiologie hervorragend interessiert ist. Ich hoffe, gelegentlich
auch da weitere Beitrige liefern zu konnen.
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