Det Kgl. Danske Videnskabernes Selskab.
Mathematisk-fysiske Meddelelser. ¥, o.

UBER DAS POTENTIAL
ZWISCHEN DER 0.1 n UND 35 n
KALOMELELEKTRODE

VON

J. K. GJALDBZK

K@BENHAVN

HOVEDKOMMISSIONZER : ANDR. FRED. H@ST & SON, KGIL. HOF-BOGHANDEL
BIANCO LUNOS BOGTRYKKERI

1924






ie bisher veroffentlichten Messungen des Potentials
D zwischen der 0.1 n und 3.5 n Kalomelelektrode weisen
keine hinreichende Ubereinstimmung auf.! Um iiber die
tatsfichliche Grosse und womdglich iber die Ursache der
friaheren Nichtiibereinstimmung Klarheit zu gewinnen, wurde
in dem chemischen Laboratorium der Kénigl. tierdirztlichen
und landwirtschaftlichen Hochschule zu Kopenhagen eine
Untersuchung angestellt, deren Ergebnis hier mitgeteilt
werden soll,

Benutzte Préiparate: Fiir die Untersuchungen wuar-
den reines Quecksilber und reines Kaliumchlorid eigener
Herstellung benutzt; von Kalomel teils Priparate eigener
Herstellung, teils einige k#ufliche Praparate.

Das Quecksilber wurde erst in Lothar Meyers Ap-
parat gereinigt, indem es etwa 20mal durch eine saure
Merkuronitratlosung gegossen wurde; darauf wurde es
destilliert und durch Destillation im Vakuum rektifiziert,
wihrend man eine geringe Menge Kohlendioxyd durch-
strémen liess.

Das Kaliumchlorid: Es war von Anfang an die Ab-
sicht, Kahlbaums reines Kaliumchlorid zu benutzen, da

1 NieLs BierruMm og J. K. GiarpsEk, Undersggelser over de Faktorer,
som bestemmer Jordbundens Reaktion. II. (Den kgl. Veterinzr- og Land-
bohejskoles Aarsskrift 1919, S. 73). — Einar Bremany, Om Kinhydroners
Brintning (Festskrift udgivet af Kebenhavns Universitet, Novbr. 1920,
S. 80). — J. K. GraLpexEk, Undersegelser over de Faktorer, som be-
stemmer Jordbundens Reaktion. III. (Den kgl. Veterinwr- og Landbo-
hejskoles Aarsskrift 1921,  S. 262).
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4 Nr. 9. J. K. GuaLpBak

diese Ware sicherlich in den allermeisten Féllen hierzulande
zur Herstellung von Kalomelelektroden benutzt wird und
es als wahrscheinlich betrachlet wurde, dass die Ursache der
Nichtiibereinstimmung der Resultate an dem angewandten
Kalomel liegen miisse. Die gelieferten Kahlbaumschen
Praparate waren aber nicht befriedigend. In einem Falle
war das Salz in ein schmulziges Glas getan, das den Ein-
druck machte, frither Ferrichlorid enthalten zu haben; in
einem anderen Falle war das Glas anscheinend rein, das
Salz enthielt aber einzelne Klumpen von gelblicher Farbe.
Die Préparate wurden daher zuriickgesandt, und es wurden
5 kg Kaliumchlorid A. R. (Analytical Reagents) von The
British Drug Houses angeschaflt. Die Signatur war mit
folgender Garantie versehen: Guaranted to conform to the
standards of purity regarded as necessary for analytical
work by the special committee appointed by the councils
of the Institute of Chemistry of Great Britain and Ireland
and The Society of Public Analysts and other Analytical
chemists. Das Priparat sah gut auos; es zeigte sich aber,
dass es Ferrisalz und Ultramarin enthielt. Es wurde in
folgender Weise gereinigt: eine siedende gesittigte Losung
des Salzes wurde in ein ebenso grosses Volum reine 38
proz. Salzsiure filtriert, nach der Abkiihlung wurden die
ausgeschiedenen Kristalle abzentrifugiert und 5mal umkri-
stallisiert. Nach der 4. Umkristallisation war im Salz keine
freie Salzsaure nachzuweisen. Das 5mal umkristallisierte Salz
wurde sodann in kleinen Portionen jede fiir sich in einem
Platintiegel mit Deckel geschmolzen und in geschmolzenem
Zustande zum Abkiihlen in eine Platinschale gegossen. Zum
Schmelzenwurde eine Gasgebléisélampe mit Sauerstoff benutzt.
" Obwohl Platintiegel und Platinschale vor dem Gebrauch sorg-

faltig gereinigt waren, waren die zuerst hergestellten Portionen
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von geschmolzenem Kaliumchlorid nicht farblos, sondern
hatten eine &hnliche bréunliche Firbung wie das geschmolzene
Natrinmchlorid des Handels. Die Priparate wurden aber
nach jedem neuen Schmelzen immer reiner, und nach etwa
10maligem Schmelzen waren die Platinapparate rein. Die
-~ bei den letzten Schmelzen gewonnenen Priparate waren
ganz farblos. Diese letzten farblosen Priiparate wurden
fur die Untersuchungen benutzt, indem die theoretische
Menge des Salzes unter An\\rendur;g von geeichten Messkolben
in destilliertem Wasser gelést wurde, das durch 2tigige
Liftung mit kohlendioxydfreier Aussenluft gereinigt wor-
den war. Das spezifische Leitungsvermogen des destil-
lierten Wassers betrug 10-6-

Das Kalomel: Prip. Nr. 1 wurde nach der Pharma-
copée francaise' hergestellt, indem eine salpetersaure Losung
von Merkuronitrat unter Umrithren in einen Uberschuss
verdiinnter Salzséure gegossen wurde. Dieses Verfahren
wurde der Fallung mit Alkalichlorid vorgezogen, da nach
A, CarisTENSEN? das Kalomel durch basisches Merkuronitrat
verunreinigt werden kann, wenn man Alkalichlorid benutzt
und dies in Unterschuss vorhanden ist. Das gefillte Kalomel
wurde durch Abzentrifugieren und Aufschlimmen in destil-
liertem Wasser ausgewaschen, bis das Waschwasser keine
‘Reaktion mit Silbernitrat ergab, worauf das Préparat im
Vakuumexsikkator tiber Schwefelsdure getrocknet wurde.

Die Préapp. Nr. 2 und Nr.3, die einem Kalomel-
praparat entsprechen, das in der Pharmacopoea Austriaca
offizinell ist, wurden durch Reduktion mit Schwefeldioxyd
aus Merkurichlorid hergestellt. 100 g Merkurichlorid wurden

1 Vgl. Hagers Handbuch der pharmaceutischen Praxis. Bd. II. S: 41.
2 A. CHRISTENSEN, Kommentar til Pharmacopoea Daniea 1893.
S. 236.



6 . Nr 9. J. K. GJALDBEK:

in 1 Liter destilliertem Wasser gelost, und nach Erwér-
mung bis auf 50° wurde die Lésung mit Schwefeldioxyd
gesittigt; nach 2—3stiindigem Stehen bei 50° wurde der
entstandene Niederschlag abzentrifugiert und ausgewaschen,
bis das Waschwasser weder mit Ammoniumsulfid noch
mit Silbernitrat Reaktion ergab, worauf das Praparat im
Vakuumexsikkator tiber Kalciumchlorid getrocknet wurde.
Dies ist das Prap. Nr.2. Der Ertrag ist nicht im Journal '
aufgeschrieben worden, war aber etwa 15 g. Das Filtrat
von Prip. Nr. 2 wurde wiederum mit Schwefeldioxyd ge-
sittigt und 3—4 Stunden bei 60° stehen gelassen, wodurch
20 g .gefillt wurden. Das Filtrat von diesen 20 g wurde
wieder mit Schwefeldioxyd gesittigt und 5-—6 Stunden bei
70° stehen gelassen, wodurch 18 g gefillt wurden. Die
bei 60° und 70° gefillten Produkte wurden ausgewaschen
und in gewohnlicher Weise getrocknet und bilden nach
einer Vermischung das Priap. Nr. 3. Die Prapp. Nr. 2 und
Nr. 3 haben sowohl makroskopisch als mikroskopisch ein
ganz anderes Aussehen als Priip. Nr. 1. Bei der Herstellung
entsteht erst ein Niederschlag von kleinen seideglinzenden
Kristallen, die sich unter dem Mikroskop als kreuzférmig
ergeben. Die Kristalle nehmen stark an Grésse zu, wenn
die Mischung ruhig stehen bleibt, und in der Portion, in
der die Reduktion bei 70° unternommen wurde, halten
sich ein paar Quadratzentimeter grosse Kristalle gebildet.‘
Diese Kristalle sind ausserordentlich diinn und gehen beim
Auswaschen in ganz kleine Stiicke. Die Darstellung von
Kalomel durch Reduktion von Merkurichlorid ist, wie aus
dem vorhergehenden hervorgeht, ein langsam verlaufender
Prozess, und es ist wohl anzunehmen, dass der Reduk-
tionsprozess selbst langsam verliduft. Es ist indes vielleicht

auch von einem langsam verlaufenden Kristallisations-



Uber das Potential zwischen der 0.1 n und 3.5 n Kalomelelektrode, 7

prozess die Rede. Auf diese Frage werden wir spéter
zurtickkommen. '

Prap. Nr. 4 wurde durch Zusammenschiitteln von 5 1
Chlor, 1250 cm?® destilliertemn Wasser und 10 c¢m?® reinem
Quecksilber hergestellt. Die gebildete Paste von Quecksilber
und Kalomel wurde ausgewaschen und in gewdhnlicher
Weise getrocknet. Durch Absaugen auf Nutschfilter nach
vollstindigem Auswaschen wurde ein Teil des Quecksilbers,
das in Uberschuss vorhanden war, entfernt; das Priiparat
enthielt aber eine bedeutende Menge von freiem Quecksilber
in sehr fein verteiltem Zustande.

Prap. Nr. 5 wurde durch Elektrolyse aus l-normaler
Salzséure mit Quecksilber als Anode hergestellt, also der
Herstellung von Merkurosulfat fiir Kadmiumnormalelemente
analog. Auswaschen und Trocknen wie bei den vorigen
Priparaten. Das Priparat enthielt etwas Quecksilber in
fein verteiltem Zustande.

Prap. Nr. 6 war ein kiufliches Priparat des in der
Pharmacopoea Danica offizinellen Kalomels. Es wird durch
Sublimation aus einer Mischung von Quecksilber und
Merkurichlorid hergestellt und durch Pulverisieren und
darauf folgendes Auswaschen von dem Merkurichlorid
befreit.

Prap. Nr. 7 war ein kiufliches Priparat des soge-
nannten Dampfkalomels. Es wird durch Zusammenleitung
von Kalomeldampf und Wasserdampf in eine Vorlage her-
gestellt, wobei das Kalomel als feines Pulver gefillt wird,
das durch Auswaschen gereinigt wird.

Priap. Nr. 8 war ein kiufliches Priparat von gefilltem
Kalomel (Chloretum hydrargyricum praecipitatum). -

Die Priapp. Nr. 6, 7 und 8 sind allgemein benutzte
pharmazeutische Praparate verschiedener Korngrosse (grob,



Tabelle 1.-
Potential in Millivolt von Hg | HgCl No.1, 3.5 n KC1| 3,56 n KCl, HgCl (versch. Préiipp.) | Hg
bei 18° bei t°
Lo~ ~
o~ =3 ) P ) IS =~ ~ | ®
san|lgmg | s s s | s RT3
Z s 2l7moe | & & an.u Zz o 3 Nob Z ol
Zeit Temperatur g Zow gz ~ MJ 3 4 = 2 “ g 3 Za 3 “ ERE oS
ST 2| B8B83 | 9089 | 3T . ST g 5T H R
£EES|EEE5|EE+ | EE3 EZE|Eg8E EES =
L cH|Ecekx|Xo Z8m X883 |k23E 2o i
23 |22 |23 |29 298|258 238
R2E BEZ | |08 @l | B8  BES
29/, 1921 Uhr 1% 18° 0.24 0.04 0.24
— » 0:24 0.04 0.33
w0, — » 0.14 0.05 0.31
Thermostat in Unordoung
zw. ¥/ u. Y. Temp, einige
Stunden bis auf 26°.
Y — 18 0.88 0.09 0.1 0.11 — 0.18 — 0.10 0.06
m\uu — » 0.78 0.09 0.31 0.03 — 0.05 — 0.06 0.10
u\mm — » 0.60 0.09 . 0.32 0.03 — 0.03 — 0.08 0.05
5/1a — » 0.51 0.10 0.34 0.03 0.01 — 0.07 0.05
%1a — » 0.45 0.11 0.35 0.04 0.02 — 0.08 0.06
e — » 0.43 0.13 0.36 0.04 0.02 — 0.08 0.06
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25° hiniibergebracht.
25°

Die Elektiroden 2—8 werden
in einen Thermostalen von
18° hintbergebrachl.

Thermostat in Unordnung.

Temp. bis auf 12° gesunken.

Am °%; 30°. Thermostat am
9/yin Ordnung gebracht.

3.0

3.07
3.13
3.15

0.8
0.70

S 0.72

1.02
0.96
0.99
0.90
0.85
0.91

2.36
1.07
0.45
0.31

3.22
3.23
3.24

0.9

0.19
0.18
0.15
0.15
0.19
0.19
0.21
0.24

(.31
0.26
0.26
0.27

3.5

3.45
3.46
3.46

0.4

0.37
0.36
0.36
0.36
0.40
0.40
0.43
0.45

0.50
0.51
0.50
0.45

3.1

3.15
3.46
3.46

0.1

0.07
0.07
0.06
0.06
0.06
0.06
0.09
0.11

0.11
0.14
0.13
0.10

3.1

3.03
3.16
3.16

0.1

0.04
0.03
0.05
0.09
0.19
0.17
0.18
0.21

0.67
0.20
0.03
0.10

3.1

3.04
3.05
3.08

0.04
— 0.03
— 0.04
—.0.08
— 0.08
—0.06
— 0.06
— 0.02
— 0.01

0.04
0.03
0.03
0.01

2.2

2.90
2.84
3.00

0.45
0.32
0.30
0.36
0.43
0.31
0.22
0.27
0.26

1.47
0.27
0.08
0.03

OPOIII[RPWIOEY U ¢°¢ PUN U ['(Q I2P UIYISIMZ [E1JUI0J SBP Ioq)

6



10

Nr. 9. J. K. GratpBEK:

Tabelle II.
Potential in Millivolt von Hg | HgCl No.1, 3.5n KCl|

bei 18°

0.1 n KCl, Hg C1 (versch. Priipp.) | Hg

bei t°
- | ] @
for] — — = i — ~—
] AR R . i N
o .m|le .=l L .ol 2 . S .0
Z3 | asElZmca |49 PP
Zeit Temperatur 2 z B Zs = Z 3, 2 A 2 Zint
S, | 288|888l a8l | 3o
588|588 |5es | 5Ef | BESS
MO\ | MO | XOoX | 2D S
CEEo | 2T o | 2R 2| 23| g o
e Sl | G2l 228 (5258
Y12 1921 19° 83.10
*1a — » 83.10
310 — » 83.10 | 83.2 83.1 83.5 82.3
e — » 83.22 | 83.31 | 83.23 | 83.50 83.06
8he — » 83.13 | 83.31 | 83.23 | 83.52 | 83.05
e — » 83.13 | 83.34 | 83.25 | 83.49 83.07
12 — » §3.12 | 83.36 | 83.22 | 83.48 | 83.08
Die Elektroden 9—13
15 werden in einen Ther-
— — Uhr 2 mostaten von 25° hin-
tibergebracht,
— 22 25° 88.50 | 88.64 | 88.57 | 88.86 $8.45
— 2% » 88.50 | 88.65 | 88.56 | 88.85 88.41
— 2 » 88.49 |'88.65 | 88.57 | 88.87 88.41
— 318 » 88.48 | 88.64 | 88.56 | 88.85 88.38
10/, — » 88.50 | 88.64 | 88.55 | 88.88 | 88.41
Die Elektroden 9-—-13
00 werden, in einen Ther-
—_ - — 2 mostaten von 18° hin-
tithergebracht.
— 2% 18° 83.11 | 83.27 | 83.18 | 83.47 83.07
— gle » 83.10 | 83.30 | 83.17 | 83.47 83.07
— 2% » 83.08 | 83.32 | 83.15 | 83.46 83.07
By — » 83.13 | 83.35 | 83.18 | 83.52 83.13
15/ — » $3.12 | 83.33 | 83.14 | 83.48 | 83.10
s — » 83.14 | 83.33 | 83.16 | 83.52 | 83.10
By — » 83.18 | 83.39 | 83.19 | 83.57 | 83.15
Thermostat in Unord-
nung. Temp. bis auf
12° gesunken. % Temp.
30°. Der Thermostat
am %; in Ordnung ge-
bracht.
uj 1922 » 83.17 | 83.33 | 83.15 | 83.54 83.08
8, — » 83.22 | 83,33 | 83.21 | 83.57 83.04
iy — » 83.16 | 83.18 | 83.12 | 83.50 82.95
18/, — » 83.16 | 83.12 | 83.11 | 83.48 82.85
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Tabelle il
Potential in Millivolt von Hg | HgCl No.1, 3.5n KCl]|

bei 18°
0.1 n KCl, HgCl (versch. Priipp.) | Hg
bei t°
: 8
= 2 A8 E
- L~ D .o i
S .z o . E s .95
z o Z Z C o Z o o
Zeit ) Temperatur 2 f Q 3 f :§ % é ﬁ —
S 9z S v o v o @
LEE|EEZ| EEgE
233 | 2sE |2 3F <
23F | 2 S| 2B EE
Bl B2  Bedd=
9/1s 1921 18° 83.14 82.95 83.07
Wi — » : 83.15 83.00 83.17
Die Elektroden 14—16 wer-
- Uhr 2% | den in einen Thermostaten
von 25° hiniibergebracht.
— 202 25° 88.2 88.2 88.5
— 2% » 38.48 88.37 88.58
— i » 88.52 §8.38 88.57
2 — » 88.56 88.85 88.52
Die Elektroden 14—16 wer-
— — — 2% gen in einen Thermostalen
- “von 18° hiniibergebracht.
— 205 18° 83.27 83.02 83.16
— 2% » 83.24 83.00 83.14
By — » 83.30 83.02 §3.18
By — » 83.21 82.99 83.14
Yhe — » 83.92 $2.99 83.14
Hs — » 83.26 83.04 83.18
Thermostat in Unordnung.
Temp. bis auf 12° gesunken,
9 Temp.30°. Der Thermostat
am %, in Ordnung gebracht,
1/ 1922 18° 83.14 83.04 83.15
8, — » 83.00 83.03 83.14
saf, — » 82.90 83.01 83.10
B — » 82.83 83.00 §3.11
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mittel, fein), und es wird ihnen eine verschiedene thera-
peutische Wirkung zugeschrieben, die durch die Zahlen 1,
1%/, und 2 charakterisiert wird. Wenn hierzulande ohne
nihere Bezeichnung Kalomel verlangt wird, wird Prip.
Nr. 6 verabreicht. '
Elektrodengefiiss. In unserem Laboratorium wird far
Kalomelelektroden nicht das gewéhnlich benutzte »Ostwald-
sche Elektrodengefiss«, sondern ein von LEwis, BRIGHTON
und SEBASTIAN eingefiithrtes
Elekirodengefiiss  benutzt,
sieche Fig. 1." Das Gefiss
wird vor dem Gebrauch in
einer Mischung von Kalium-
chromat und Schwefelsdure
gereinigt und nach gehori-
gem Ausspiilen mit destil-

liertern Wasser im Trocken-

kasten getrocknet.
Die Herstellung der

Elektroden geschah fol-

Fig. 1. gendermassen: In einer
reinen, trocknen 60 cin® Flasche mit Glasstopsel wird eine
Spatelvoll Kalomel mit etwa 2 em?® Quecksilber zusammen-
geschiittelt; darauf werden 4—5 c¢m?® Kaliumchloridlésung
zugesetzt, und es wird wiederum sehr kriftig geschuttelt,
worauf das Glas bis */; mit Kaliumchloridlésung gefiillt
wird und bei hiufig wiederholtem Umschiitteln 1—2 Stunden
stehen bleibt. Nach dem Absitzenlassen wird zuunterst

eine dunkelgraue Paste von Quecksilber und Kalomel und

1 G. N. Lews, Tu. B. Brugaron and R. L. SEBasTIAN, A study of
hydrogen and calomel electrodes (The journ. of the americ. chem. soc.
Vol. XXXIX, 2245).
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dariiber eine Kalomelschicht beobachtet. Auf dem Boden
des Elektrodengefiisses wird nun eine etwa 1 cm hohe
Schicht Quecksilber und dariiber eine etwa 5 mm hohe
Schicht Quecksilber-Kalomel-Paste angebracht, die in einer
Glasrohre aus der Flasche aufgesogen wird; darauf wird
die Flasche mit der Quecksilber-Kalomel-Aufschlimmung
geschiittelt, und nach einem Augenblick Stehenlassens,
wodurch die Quecksilber-Kalomel-Paste absitzt, wird mit
einer Pipette so viel Ka101nelaufscllléimmung aufgesogen,
wie fir die Fillung von Gefiss A hinreicht. Schliesslich
wird der Stdpsel aufgesetzt, indem man dafiir sorgt, dass
das Gefiss A keine Luftblase enthéll, und das Heberrohr
C wird mit Kaliumchloridlésung aus dem Behilter B ausge-
spiilt. Alle Schliffe sind mit einer geringen Menge von
einem aus Kautschuk, Vaseline und Paraffin® zubereiteten
Schmiermittel eingeschmiert. Es hat kein Auswaschen des
Kalomels mit dem Kaliumchlorid stattgefunden, da ein
solches Auswaschen als unniitz zu betrachten ist, wenn
man trockenes und reines Kalomel anwendet. Der Hahn
I war geschlossen, 'abgesehen von dem Augenblick, in dem
die Messung stattfand, und die Heberréhren wurden ab und
zu mit Kaliumchloridlésung aus dem Behilter B gespiilt.

Die Elektroden waren in Wasserthermostaten angebracht,
die mit einer Genauigkeit von 0.1° reguliert wurden. Im
Laufe der 5—6 Monate, iiber die die Versuche sich erstreck-
ten, gerieten die Thermostaten ein paarmal in Unordnung,
was in den meisten Fallen jedoch keine Rolle spielte, da
das Potential sich nach einer Temperaturveré‘mderung
meist schnell einstellt; nur die mit reduziertem Kalomel her-
gestellten 3.5 n Elektroden bilden eine Ausnahme davon.

! Osrwarp-LuTHER, Physiko-chemische Messungen, 3. Aufl. Leipz.
1910, S. 190.
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Die leitende Verbindung zwischen den Elektroden wurde
durch Eintauchen der Heberrohren in eine in einer Glas-
rohre angebrachte 3.5 n Kaliumchloridlésung hergestellt;
an diese Réhre waren in 2—3 cm Entfernung T Stiicke
eingeschmolzen.

Die Messung der elektromotorischen Kraft wurde mit
einem Potentiometer vorgenommen, und zwar wurde mit
einer Genauigkeit von !/, Millivolt ahgelesen. Als
Vergleichselekirode diente eine mit dem Kalomelpréiparat
Nr. 1 (gefialitem Kalomel) hergestellte 3.5 n Kalomelelek-
trode.

~ Die Zusammensetzung der gemessenen Elekiroden sowie
die Messresultate sind in den Tabellen I, IT und III ange-
fihrt. Die Vergleichselekirode (Elektrode Nr. 1) war bei
18° angebracht; was die ibrigen Elektroden betrifft, ist
die Temperatur in den Tabellen angegeben. Die ersten
Zahlen in den Tabellen bezeichnen die Potentiale unmittel-
bar nach der Herstelung der Elektroden.

Tab. I umfasst die Messungen der 3.5 n Elektroden.
Nach Verlauf von 24 St. und etwa 5/; Monat ergibt sich
der Unterschied zwischen der Vergleichselektrode und den
Elekiroden 2—8 als

0.14, 0.05, 0.31, 0.03 —0.05, —0.06 und 0.10 Millivolt
(0.31), 0.27, 0.45, 0.10, 0.10, 0.01 und 0.03 Millivolt.

Diese Zahlen deuten darauof, dass Kalomel Nr. 4 (herge-
stellt aus Quecksilber und Chlor) eine etwas grossere Los-
lichkeit besitzt als die ubrigen ‘Kalomelpraparate; man
kann aber natirlich diesem geringen Potentialunterschied
keine wesentliche Bedeutung beimessen, namentlich da nur
eine Messung eines einzelnen Préparates stattgefunden hat.

Die {iibrigen Zahlen weisen eine gute Ubereinstimmung
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auf und zeigen, dass die- 3.5 n Elektroden sehr halthar
sind. Zur weiteren Veranschaulichung der grossen Halt-
barkeit der 3.5 n Elektrode sei angefiihit, dass die Elektrode
Nr. 5 in unserem Laboratorium seit ihrer Herstellung in
Gebrauch ist. Im September 1923 (d. h. etwa 2 Jahre alt)
wurde sie gegeniiber 8 anderen jiingeren 3.5 n Elektroden
gemessen, die mit 5mal umkristallisiertem und geschmolze-
nem Kaliumehlorid und gefalltem Kalomel hergestellt sind; das
Ergebnis der Messungen war (.01, 0.06 und 0.07 Millivolt.

Der Temperaturkoeffizient der 3.5 n Elektrode
ergibt sich als sehr nahezu 0.45 Millivolt pro Grad und
ist praktisch bei den verschiedenen Elektroden der gleiche.
Die Einstellung des Potentials nach einer Temperatur-
verinderung vollzieht sich im Laufe einer Viertelstunde.
Auszunehmen sind jedoch die mit reduziertem Kalomel
zubereiteten Elektroden (Nr.2 und 8), indem die Gleichge-
wichsteinstellung hier lingere Zeit beansprucht. Bei einer
Temperatursteigerung scheint die Gleichgewichtseinstellung
jedoch sehr nahezu im Laufe von 1 Stunde vonstatlen zu
gehen, dagegen hat man bei einer Temperaturverminderung
eine dusserst langsame Gleichgewichtseinstellung. Das: Ver-
hiltnis springt besonders in die Augen bei Elektrode Nr. 2,
wo die Einstellung monatelang dauert (vergl. die Zahlen vom
1/,—18/3).  Es liegt nahe, diese langsame Gleichgewichts-
einstellung als eine Folge eines langsam verlaufenden
Kristallisationsprozesses der betreffenden kristallinischen
Modifikation von Kalomel zu erkléren.

Die Tabb. II und III umfassen die Messungen der
0.1 n Elektroden; sie ergeben nach 24 St. die folgenden Poten-
tiale zwischen der Vergleichselektrode und den Elektroden
9—16:

83.10, 83.31, 83.23, 83.50, 83.06, 83.15, 83.00, 83.17 Millivolt.
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Man sieht, dass Kalomel Nr.4 auch bei den Messungen
der 0.1 Elekiroden eine etwas grossere Loslichkeit besitzt
als die tbrigen Kalomelpriparate. Im tbrigen ist die
Ubereinstimmung befriedigend und die Haltbarkeit der
Elektiroden tadellos. ‘

Der Temperaturkoeffizient der 0.1 n Elektrode
ergibt sich als 0.77 Millivolt pro Grad. Die Einstellung
des Potentials nach einer Temperaturverdnderung geschieht
im Laufe von 5 Min. oder noch kiirzerer Zeit.

Berechnet man mittels der Tab. I die Potentiale zwischen
der 0.1 n und 3.5 n Elektrode der verschiedenen Kalomel-
priparate, erhilt man folgendes Resultat:

Kalomel Nr. 1 2 3 4 5 6 7
Potential 83.10, 83.17, 82.96, 83.19, 83.18, 83.20, 83.06 Milliv.

Der mittlere Wert der obenstehenden Zahlen ist 83.13
Millivolt.

Es eriibrigt noch die Frage nach der Ursache der
hoheren Werte, die man 1920 im chemischen Laboratorinum
der Kopenhagener Universitat und in unserem Laboratorium
fand. Die oben mitgeteilten Untersuchungen zeigen, dass
der Fehler kaum von dem Kalomel herrihrte, und da in
unserem Laboratorium auch bei den fritheren Unter-
suchungen reines, destilliertes Quecksilber benutzt worden
ist, muss man annehmen, dass die Nichtiibereinstimmung
von dem angewandten Kalinmchlorid herrithrie.

Sowohl die 0.1 n als die 3.5 n Elektrode ergab sich,
wie aus dem vorhergehenden erhellt, als sehr haltbar. Bei
der tiglichen Benutzung der Elektroden fir elektrome-
trische Messungen zeigt -sich die 0.1 n Elektrode indessen
als weniger haltbar als die 3.5 n Elektrode. Die Ver-
anderung geht in der Richtung, dass der Potentialunter-
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schied zwischen den beiden Elektroden geringer wird, was
sich durch die Annahme erkliren l4sst, dass im Laufe der
Zeit ein wenig Kaliumchlorid in die 0.1 n Elektrode aus
der 3.5 n Kaliumchloridlésung, die als Zwischenflissigkeit
benutzt wird, hineindiffundiert. Ausser der grésseren Halt-
barkeit weist die 3.5 n Elektrode der 0.1 n Elektrode
gegeniiber den Vorteil auf, dass sie einen kleineren Tem- -
peraturkoeffizienten besitzt, andererseits geht aber die Ein-
stellung des Potentials nach einer Temperaturveréind‘erung
bei der 0.1 n Elekirode schneller vonstatten.

Schliesslich bitte ich noch den Chef des chemischen
Laboratoriums der Koénigl. tierérztlichen und landwirtschaft-
lichen Hochschule zu Kopenhagen, Herrn Prof., Dr. phil.
NierLs Bigrnum, fir die mir zur Anstellung der Unter-
suchungen gebotene Gelegenheit meinen besten Dank ent-

gegenzunehmen.

Faerdig fra Trykkeriet den 15. Februar 1924,

Vidensk, Selsk. Math.-fysiske Medd. V. 9. 2








