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Eine neue Methode

der Temperaturmessung bei 6kologischen oder boden-

=2

kundlichen Untersuchungen.
Von H. Pallmann, E. Eichenberger und 4. Hasler.
(Agrikulturchemischés Institut der E.T.H. Ziirich.)

Eingegangen am 10. Februar 1940,
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A. Einleitung.

Die Temperatur spielt fiir das Reaktionsgeschehen in der belebten
und unbelebten Natur die Rolle eines Hauptfaktors. Sie bestimmt unter
vergleichbaren Verhéltnissen die Geschwindigkeit chemischer Reaktions-
ablidufe. Bel vorwiegend einseitig verlaufenden biologischen oder an-
organischen Reaktionen bedingt sie weitgehend das quantitative Reak-
tionsausmass.

Die Temperatur ist einer der wichtigsten Wachstumsfaktoren. 6
Die Assimilations- und Atmungsintensitdt griiner Pflanzen ist tempe-
raturabhiingig. Der Ernteertrag wird bei sonst gleichbleibenden Be-
dingungen vom Temperaturverlauf wihrend der Vegetationszeit beein-
flusst. Die mikrobielle Tétigkeit folgt bestimmten systembedingten
Temperaturgesetzen. Die verschiedenen Pflanzengesellschaften stellen
ihre eigenen Anspriiche an den Wirmehaushalt des Standortes.

Die Intensitdt J der Verwitterung anorganischer Bodenbildner oder
der Humifizierungsvorgénge befolgt — geniigend Wasser vorausgesetzt
— das Gesetz J=Lk-T" Die regionale Verteilung der Bodentypen
hiingt eng mit den Temperaturverhiltnissen an der Erdoberfliche zu-
sammen. :

Mit der Feststellung der Temperatur und des Temperaturverlaufes
iiber bestimmte Zeitperioden befassen sich neben den Klimatologen auch
die Biologen und Bodenkundler. Es stehen ihnen hierfiir eine grosse
Zahl erprobter Methoden zur Verfiigung.

@) Zur Bestimmung von Temperatur-Einzelwerten dienen beispiels-
weise Quecksilberthermometer, Thermoelemente oder elektrische Wider-
standsthermometer in verschiedenen, den besondern Messzwecken und
Messobjekten angepassten Ausfiihrungen.

b) Die kontinuierliche Messung des Temperaturverlaufes iiber eine
bestimmte Messperiode wird mit automatisch aufzeichnenden Registrier-
instrumenten ausgefithrt. Dazu bewéhrten sich: Thermographen,
T'hermoelemente™ und Widerstandsthermometer mit galvanometrischer
Punktaufzeichnung. Aus den selbsttidtig aufgezeichneten Temperatur-
kurven konnen die arithmetischen Mitteltemperaturen iiber bestimmte
Zeiten planimetrisch bestimmt werden.

c) Fir die direkte Temperatur-Mittelwertmessung hat in neuerer
Zeit E. Tamm?® (Berlin) die sog. Elektrolytzihler eingefiihrt. Neben
diesem Elektrolytzihler liegt im Stromkreis ein elektrisches Pt-Wider-
standsthermometer, dessen Widerstand sich bei einer Temperatur-
erhohung vergrossert. Die bei der Elektrolyse unter der konstanten
Spannung von 4,00 Volt entwickelte Gasmenge (Volumen) steht iiber

1—6 Siehe Literaturverzeichnis.
7Siehe Literaturverzeichnis 4 : S. 464—473.
8 Siehe Literaturverzeichnis 4 und 6 : S. 548—551.
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den erwihnten Widerstand des Pt-Widerstandthermometers mit der
Temperatur des Messortes im Zusamménhang. Aus der Hohe der im
Elektrolytzéhler zwischen zwei Ableseterminen abgeschiedenen Gas-
sdule kann die Mitteltemperatur aus Eichtabellen direkt abgelesen
werden.

Bei der Verwendung der sehr spannungsempfindlichen Elektrolytzihler muss
die angelegte, dem Lichtnetz entnommene Spannung sehr genau iiberpriift und
reguliert werden. Als Zusatzinstrumente dienen : Konstanttransformatoren, Gleich-
richter, Ampéres- und Voltmesser, Regulierwiderstinde und Pufferbatterien. Da die
Elektrolytzidhler auf Grund der Thermometer- und Briickencharakteristik nur iiber
einen gewissen begrenzten Temperaturbereich hinweg je Grad C proportionale
Gasmengen ausscheiden, sind in den Briickenschaltungen fiir die verschiedenen
Jahreszeiten bestimmte Nullpunktspulen vorgesehen, von denen die jeweilige Gas-
ausscheidung und somit auch Temperaturberechnung ausgeht. (E. T a m m.?)

Fiir Biologen und Bodenkundler haben Temperatur-Einzelwert-
messungen nach @) nur bedingten und orientierenden Wert. Sie sollten
durch die kontinuierliche Feststellung des Temperaturverlaufes oder
durch die Bestimmung der Mitteltemperaturen iiber gewisse Mess-
perioden vervollstindigt werden. Die Temperatur-Einzelwertmessung
nimmt trotz einfacher Methodik relativ viel Zeit in Anspruch, sobald
weit auseinanderliegende und zahlreiche Messorte kontrolliert werden
miissen.

Die Temperaturmessung mit automatischen Registrierinstrumenten
nach &) und c) besitzt grosse Vorteile. Die Temperaturen werden selbst-
tdtig an den verschiedenen Messorten {iiber gleiche Zeitspannen be-
stimmt, so dass ein spiterer Vergleich der Resultate vorgenommen
werden kann. Diesen Vorteilen stehen aber eine Reihe schwerer Nach-
teile gegeniiber : die Anschaffung der erforderlichen Apparaturen er-
heischt grosse finanzielle Aufwendungen. Bei einer grosseren Zahl von
Messorten, wie sie bei pflanzensoziologischen und bodenkundlichen
Untersuchungen erwiinscht sind, werden die Anschaffungskosten un-
erschwinglich. Die kostspieligen Apparate sind relativ empfindlich und
erfordern stiindige Ueberwachung.

Fiir den im Gelinde — im Flachland oder im Gebirge — arbeiten-
den Biologen oder Bodenkundler kommen daher diese erw#ihnten Ver-
fahren &) und c¢) nur ausnahmsweise in Frage.

Die neue, im nachstehenden entwickelte Methode der Temperatur-
messung 11efert ebenfalls Mitteltemperaturen iiber bestimmte Zeitperio-
den. Die im Gelinde ausgelegten « Temperaturregistratoren » bestehen
aus kleinen, mit Zucker-Pufferlosungen gefiillten Glasampullen, die frei
oder in Metallhiilsen verwendet werden. Die Gestehungskosten einer
solchen betriebsfertigen Messampulle liegen unter einem Franken. Sie
konnen im Bodenprofil vergraben, auf der Bodenoberfliche verlegt oder

1 Siehe Literaturverzeichnis 6 : S. 261.
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im Luftraum placiert werden. Die Mitteltemperatur iiber ein bestimmtes
Zeitintervall wird aus der Inversionsgeschwindigkeit des in einer Puffer-
1osung gelosten Rohrzuckers polarimetrisch bestimmt.

Die im Gelinde ausgelegten Messampullen erfordern keine War-
tung, sie sind weitgehend frost- und hitzeresistent. Ihr tiefer Gestehungs-
preis ermdglicht es, die Temperatur an zahlreichen Messorten zu be-
stimmen. Das Prinzip und die Eichung der Methode, die Bedeutung der
gemessenen Mitteltemperatur, die Genauigkeit und Anwendbarkeit des
neuen Verfahrens werden in den folgenden Abschnitten beschrieben.

B. Das Prinzip der neuen Temperaturmessung.

Bekanntlich wird der Rohrzucker (Saccharose, Sucrose) in wéisse-
riger Losung durch Wasserstoffionen in Traubenzucker und Frucht-
zucker zerlegt. Der. Rohrzucker wird invertiert.

Traubenzucker |+ Fruchtzucker

Rohrzucker — invertiert —-»
Invertzucker

Bei einer konstanten Wasserstoffionenkonzentration der Zuckerlosung
wird die Inversionsgeschwindigkeit durch die Temperatur sehr stark
beeinflusst. Je hoher die Temperatur ansteigt, um so rascher erfolgt die
Aufspaltung des Rohrzuckers in seine beiden Komponenten.

Die Inversionsgeschwindigkeit des Rohrzuckers befolgt bei kon-
stanter Temperatur und innerhalb nicht zu weiter pH-Spannen die

Gleichung :
dx
1 — —K.-HA—
) Qi - (A—x)

wobei bedeuten : A = Rohrzuckerkonzentration zur Zeit t =20
' X = Invertzucker zur Zeit t
A — x = Verbliebener Rohrzucker zur Zeit ¢
t = Zeit (bei unsern Versuchen in Tagen)
K = Inversionskonstante fiir die Temperatur T
H — Wasserstoffionenkonzentration der Losung.

Die stark temperaturabhingige Inversionskonstante Ky ldsst sich fiir
eine bestimmte Temperatur T aus der integrierten Gleichung 1 be-
rechnen :
L lo

H-t ©° A—x
Die Bedeutung der in Gleichung 2 auftretenden Grossen ist sub 1 an-
gegeben. An Stelle des natiirlichen Logarithmus wird der Briggsche
dekadische Logarithmus verwendet.

Zur genauen Bestimmung der Inversionskonstanten fiir die ver-
schiedenen Temperaturen werden sterile, in Glasampullen eingeschmol-

2 K=
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zene Zucker-Zitratpufferlosungen von pH 2,90 in Thermostaten wihrend
einiger Monate aufgestellt. Nach verschiedenen Zeiten t werden die
Inversionsbetrige polarisationsoptisch ermittelt. Die polarimetrische
Messung des Inversionsablaufes ist rasch und sehr genau durchfiihrbar.
Sie griindet sich auf die optische Aktivitit des Rohrzuckers und des
Invertzuckers. Diese beiden Komponenten besitzen nach Vorzeichen
und Ausmass stark unterschiedliche spezifische Drehungen.

Zur polarimetrischen Messung des Inversionsbetrages ldsst sich
Gleichung 2 umformen : '

1 (¢, —8,)

3) KT:H-tlog(a-—-ﬁ)

‘worin nun bedeuten : ,
a, = opt. Drehwinkel des Rohrzuckers zur Zeit t =0 (positiv)
B, = opt. Drehwinkel des Invertzuckers zur Zeit t = oo (negativ)
a = opt. Drehwinkel der partiell invertierten Zuckerlosung zur Zeit t.

In der Tabelle 1 und in Figur 1 ist der Inversionsablauf der Rohr-
zucker-Zitratpufferlosungen bei verschiedenen Konstanttemperaturen
dargestellt. Unter den gewihlten Versuchsbedingungen (pH der Losun-
gen — 2,90, Rohrzuckerkonzentration zur Zeit t=10 gleich 36,24 g in
100 cem Losung) nimmt die Rohrzuckerkonzentration bei tiefen Tem-
peraturen nur sehr langsam, bei hoherwerdenden Temperaturen rasch
ab. Auf dieser starken Abhiingigkeit der Rohrzuckerinversionsgeschwin-
digkeit von der Temperatur basiert die hier beschriebene neue Tempe-
raturmessung. Die rechnerische Behandlung der Temperaturmessung
und deren Diskussion werden weiter unten vorgenommen (vgl. Ab-

schnitte E und F).
Tabelle 1.

Die Inversion des Rohrzuckers in einer Zitratpufferlosung von pH 2,90 als
Funktion von Zeit und Temperatur.

Temperatur 0 Tage 10 Tage 50 Tage 100 Tage 200 Tage
oC (A—x) (A—x) (A—x) (A—x) (A—x)
— 36,24 36,18 35,94 35,64 85,04
+ 54 36,24 36,08 35,47 - 34,71 33,26
490 36,24 35,96 34,86 33,53 31,01
12,5 36,24 35,74 33,81 31,556 . 27,46
15,2 36,24 35,46 32,63 29,19 23,61
18,3 36,24 34,96 30,26 95,27 17,62
21,3 - 36,24 34,16 26,96 20,06 11,10
24,4 36,24 3984 92,14 18,52 5,05
27,3 36,24 30,91 16,37 7,39 1,51
32,9 36,24 94,29 4,90 0,66 it
(A—x) = verbleibender Rohrzucker nach der Zeit t.
Die Temperaturen entsprechen den Thermostaten-Mitteltemperaturen.
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Rohrzuckerinversion als Funktion von Zeit und Temperatur.
(Zucker-Pufferlosung pH = 2,90.)

C. Die Herstellung der Zucker-Pufferlosungen fiir die Inversions-
bzw. Temperaturmessungen.

Zur Konstanthaltung einer definierten Wasserstoffionenkonzentra-
tion H wird der Rohrzucker in einer Zitrat/HCl-Pufferlésung von
pH 3,0 aufgelost. Die keimfreie Zucker-Pufferlosung wird in sterile
Glasampullen von 20—50 ccm Fassungsvermdgen eingeschmolzen. Die
im nachstehenden untersuchte Zucker-Pufferlosung besitzt bei 18° C
ein pH = 2,90.
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Zur Herstellung der Zucker-Pufferlosungen dienen drei Losungen :

1. Zitratlosung
2. n/b Salzsdurelosung
3. Rohrzuckerldsung.

|. Herstellung der verschiedenen Lésungen.

1. Zz‘tmt’é’sung (erste Pufferkomponente) : 42,016 g Zitronensédure
nach 3. P. L. S6rensen werden in 200 ccm 2-normaler NaOH
gelost und hierauf mit destilliertem Wasser auf 1000 ccm LoOsung
aufgefiillt. :

2. Salzsiurelosung (zweite Pufferkomponente) : Chemisch reine Salz-
sdure wird zu einer genau n/5 Salzsdurelosung verdiinnt. Der
eigentliche Zitrat/HCIl-Puffer wird durch Mischung der beiden
Komponenten 1 und 2 hergestellt. Man fiigt zu 404 cem Zitrat-
losung 596 cem n/5 Salzsiure. Die Mischung umfasst 1000 cem
und weist ein pH von 3,0 (18°C) auf.

8. Rohrzuckerlosung : 1500 g reinste Saccharose (Sucrose oder Rohr-
zucker) werden in 1000 cem destilliertem Wasser geldst. Durch
das Eigenvolumen des gelosten Zuckers steigt das Losungsvolu-
men auf ca. 1900 ecem an. Der erhaltene Zuckersirup wird durch
ein gewohnhches Faltenfilter filtriert. Die Flltratlon der viskosen
Losung dauert einige Stunden.

Il. Herstellung der Inversionsmischung (Zucker-Pufferlésung)
von pH =2,90.

Die zur Aufnahme der sterilen Zucker-Pufferlosung bestimmten
Glasampullen (20—50 cem Inhalt) werden durch kleine Wattepfropt-
chen verschlossen und im elektrischen Trockenschrank wéhrend drei
Stunden auf 140° C erhitzt.

In einem speziellen Doppelkolbenapparat wird die Sterilisation der
Zitrat/HCl-Pufferlosung und der Zuckerlosung getrennt, aber gleich-
zeitig vorgenommen.

In die beiden Glasrundkolben des Sterilisators werden mit Hilfe
langstieliger Trichter vorsichtig gleiche Volumina Rohrzuckerlosung
bzw. Zitrat/HCl-Pufferlosung eingefiillt. Man achte auf das peinliche
Reinhalten des gemeinsamen Apparatehalses. Eine Vermischung der
beiden Losungen ist unbedingt zu vermeiden. Der gefiillte zweiteilige
(Glassterilisator wird durch einen mit Pergamentpapier abgedeckten
Wattebausch verschlossen und im Dampfautoklaven wéhrend 60 Minu-
ten auf 115° C erhitzt. Die derart sterilisierten Losungen werden mog-
lichst rasch abgekiihlt, unter stindiger Vermeidung einer Vermischung
der beiden Komponenten.
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Die sterilisierten Glasampullen werden hierauf fiir die Fiillung
bereitgestellt. Sobald alle Vorbereitungen fiir das Abfiillen beendigt sind,
giesst man durch Drehen des (lassterilisators den kalten Zitrat/HCI-
Puffer zur kalten Zuckerlosung und mischt durch kriftige Drehbewegung
durch. Diese Mischung muss sorgfiltic und griindlich ausgefiihrt wer-
den. Nachdem die Pergamenthiille vom Apparatehals entfernt ist,
kann die Zucker-Pufferlssung durch ein seitlich am Glasapparat mittels

Fig. 2,
Doppelkolbensterilisator fiir die ge-
trennte Sterilisation von Rohrzucker-

(1) und Pufferlésung (2). Ampullen-
abfiillrohre (3).

Schliffen aufsteckbares und mit Glashahn verschliesshares Glasréhr-
chen (vgl. Fig. 3) in die Ampullen eingefiillt werden. Das zur Ampullen-
fillung dienende Glasrohrchen lag in 96 % Alkohol aufbewahrt und ist
auf diese Weise steril. Den ersten, durch die alkoholbenetzte Glasrohre
durchgehenden Losungsanteil verwirft man. Die Ampullen werden bis
auf % ihres Volumens aufgefiillt.

Nach dem Abfiillen der Ampullen werden diese sofort iiber dem
Gebldse zugeschmolzen. Die Ampullenstiele werden vorteilhaft nicht zu
kurz abgeschmolzen, da sie auf diese Weise noch ein oder mehrere Male
verwendet werden konnen. Bei den billigeren Serienampullen (Jenaer
Fiolax-Ampullen) des Handels spielt dies keine Rolle.

Die verschlossenen Ampullen werden bis zu ihrer Verwendung in
einem Kiihlschrank bei —2 bis —3° C aufbewahrt. Die Aufbewahrungs-
zeit bis zur Verwendung soll 10 Tage nicht iiberschreiten. Die gebrauchs-
fertigen Ampullen werden mittels kleiner Klebpapierstreifen numeriert
oder mit Fettstift bezeichnet.



— 345 —

Der experimentell ermittelte Gefrierpunkt des Ampulleninhalts
liegt bei —4,7° C. Die gefrorene Fiillung hat griessig-breiige Konsistenz.
Ein Zersprengen der Ampullen konnte selbst bei —15° C nicht beob-
achtet werden. Die zugeschmolzenen Ampullen sind auch gegen Druck-
steigerungen bei hoheren Temperaturen ziemlich widerstandsfest. Im
kochenden Wasserbad konnte nie ein Platzen der Ampullen beobachtet
werden.

Fig, 8.

Doppelkolbensterilisator in  Abfiill-
stellung. Zucker- und Pufferlosungen
sind (nach Abkiihlung) vermischt,.

D. Die experimentelle Bestimmung der Inversionskonstanten Ky im
langfristigen Thermostatenversuch.

Durch das freundliche Entgegenkommen des Herrn Prof. Dr. E
Gadumann (Institut fiir spezielle Botanik an der E.T.H.) konnten
fiir die langfristigen Inversionsversuche die Thermostaten des Ver-
suchsgewdichshauses beniitzt werden. Wir sprechen Herrn GAumann
dafiir unsern Dank aus.

Mlﬂel’remperoturen der Thermostaten und zugehdrige Inversions-
konstanten K;

In die verschiedenen Thermostaten wurden je 6 Ampullen mit
Zucker-Pufferlosung gebracht. Je nach der Temperatur verblieben sie
darin 67 bis 120 Tage. In kurzen Zeitabstinden wurden die Thermo-
statentemperaturen kontrolliert und aus den Einzeltemperaturen die
entsprechenden Mittelwerte berechnet. Die Temperaturschwankungen
erwiesen sich als relativ klein. Nach bestimmten Zeiten t wurden den
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verschiedenen Thermostaten je eine Ampulle entnommen und deren
Inhalt im thermokonstanten Messraum bei 20° C mit dem Schmidt-
Haensch-Apparat im Na-Licht polarimetriert. Jedem Mittelwert
der Inversionskonstanten K liegen mehrere Einzelwerte zugrunde.

In nachstehender Tabelle wird eine Versuchsserie auszugsweise
wiedergegeben :

, Tabelle 2.
K'p-Einzelwerte und K -Mittelwert bei der Rohrzuckerinversion bei 24,40 C.
Inversionsdauer Beob. K- Kr-Mittelwert fiir
in Tagen Einzelwerte 24,40 C == 0,060 C
11 3,328
19 3,322
29 3,365 3,334 £ 0,0081
67 3,335
99 3,320

Die Mittelwerte von Temperatur und Inversionskonstanten der ver-
schiedenen Inversionsserien sind in Tabelle 8 vereinigt :

Tabelle 3.

Temperaturmittel der verschiedenen Thermostaten und Mittelwerte der
_ entsprechenden Inversionskonstanten.
(Zucker-Zitratpufferlosungen von pH 2,90.)

Thermostaten- Mittlerer Fehler Inversions- Mittlerer Fehler
Temperatur- konstanten
mittel y Mittelwert g
—0,3°C +0,05° C 0,0548 +0,0021
+5,4° C +0,05° C 0,1416 +0,0027
9,0° C +0,08° C 0,2682 +0,0020
12,5° C +0,09° C 0,5195 . +0,0051
15,2° C +0,14° C 0,7485 +0,0064
18,3°C +0,05° C 1,2876 +0,0117
21,3°C +0,08° C 2,0930 +0,0082
24,4°C +0,06° C 3,3338 +0,0081
273°C +0,11°C 5,3021 10,0265
32,9° C +0,05° C 11,3370 +0,0542
37,7°C +0,19° C 92,2370 +0,4244
! Der mittlere Fehler des Mittelwertes berechnet sich nach Gleichung:
\/ ZN :
n(n—1)

Der starke Einfluss der Temperatur auf die Aufspaltungsgeschwin-
digkeit des Rohrzuckers geht deutlich aus den oben mitgeteilten In-
versionskonstanten hervor. Die Konstanz der Werte innerhalb eines
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bestimmten Temperaturversuches ist gut. Einzig bei 37,7° C schwanken
die Einzel-K,-Werte etwas stéirker.

ll. Zusammenhang zwischen den Inversionskonstanten
und der Temperatur.

- Zwischen der Mitteltemperatur der Thermostaten und den experi-
mentell bestimmten Inversionskonstanten besteht ein einfacher Zusam-
menhang, der durch nachstehende Gleichung 4 ersichtlich ist :

9 logK,=B+4+m-T
Hierin sind :

K, = Mittelwert der jeweiligen Inversionskonstanten K.
B und m = Konstanten der Geradengleichung 4
T = Temperaturmittel der entsprechenden Thermostaten

Die Konstanten B und m der Geraden wurden nach der Methode
der kleinsten Fehlerquadrate berechnet. Aus den berechneten B- und
m-Werten werden die sog. ausgeglichenen oder « berechneten » Inver-
sionskonstanten (vgl. Tabellen 4 und 5) bestimmt.

Fiir das Temperaturgebiet®: —2°C bis 28° C gelten :
B =—1,2200 und m = 0,0720 (fiir pH 2,90).

Fiir das Temperaturgebiet : 28° C bis 40° C gelten :
B’ = —0,9064 und m = 0,0597 (fiir pH 2,90).

Wie Tab. 4 und 5 zeigen, stimmen die ausgeglichenen und beob-
achteten K -Werte gut miteinander iiberein.

Die beiden Geraden sind in Fig. 4 eingezeichnet.

Diese Figur dient zur graphischen Auswertung der Messungen
(vgl. Abschnitt F III).

1Die etwas kompliziertere Gleichung: 10g K¢ =B 4+ a.T + b.T? gilt aus-
gezeichnet fiir das ganze Temperaturintervall von —2°C bis iiber 40°C. Die
Konstantenwerte (giiltig fiir pH 2,5 und 2,9) sind: B = 124552, a = + 0,07853,
= —0,0002585. Zur graphischen Bestimmung der eT-Zahl konnen vervielféltigte
log Kip-eT-Kurven von uns geliefert werden.
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Tabelle 4.
Berechnung der sog. ausgeglichenen Inversionskonstanten Ky fiir die verschie-

denen Temperaturen nach der Gleichung :
log Kp=B~4m.T

(Temperaturgebiet —2,0° C bis 28° C).
Inversions- Inversions-
Temperatur- konstanten Kr konstanten Kr
. Tittel beobachtet berechnet
—0,3°C 0,0548 0,0573
+5,4° C 0,1461 0,1474
+9,0° C 0,2682 0,2678
12,5°C 0,5195 0,4782
152° C 0,7485 0,7481
18,3°C 1,2876 1,2504
21.3°C 2,0930 2,0557
24.4° 3,3338 3,4361
27,3°C 5,8021 5,5562
Tabelle 5.

Berechnung der sog. ausgeglichenen Inversionskonstanten Ky ftiir das Tempe-
raturgebiet von 28° C bis 40° C nach der Gleichung :
log Kp=B"+4m'-T

"B’ = —0,9064 m’ = (,0597.
Temperatyr- Kr beobachtet ausge];‘ichen
mittel (berechnet)
27,3° C 5,3021 52925
32,9°C 11,3370 11,4300
37,7°C 22,2370 22,1105

lll. Berechnung der Konstanttemperaturen T aus den zugehdrigen
- Inversionskonstanten Ky

Die bisher diskutierten Versuche wurden alle bei sog. Konstant-
temperaturen ausgefiihrt. Die Berechnung dieser Konstanttemperaturen
aus Gleichung 4
49 logK,=B—+m-T

tiber die zwei Temperaturintervalle kann zur Priifung der Methoden-
empfindlichkeit ausgefiihrt werden.
In nachstehender Tabelle 6 wurden die Temperaturen aus den
beobachteten Ky und den ausgeglichenen B- und m-Werten berechnet.
Gleichung 4 wird hierfiir umgeformt :
log K, —B

m

5) T =
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Tabelle 6.

Berechnung der Konstanttemperaturen aus den beobachteten Inversions-
konstanten Ky und den Werten B und m (Gleichung 5).
(Zucker-Pufferlésung von pH . .2,90.)

Mittelt((air:feratur Berechnetf; u’I;emperatur zwischgf{)eerss:ch Sabog
Thermostaten Kt beobachtet und berechneter

Temperatur
—0,3° C £ 0,05° —0,57°C —0,27°C
+5,4° C + 0,05° +5,34° C —0,06° C
+9,0° C + 0,08° +9,01° C +0,01° C
12,5° C + 0,09° 12,99° © +0,49° C
15.2° C + 0,14° 15,20° C. +0,00° C
18,3° C % 0,05° 1847° C +0,17°C
21,3°C £ 0,08° 21,40° C =+0,10° C
24,4° C + 0,06° 924,220 (3 —0,18°C
27,8° C £ 0,11° 27,02° © —0,28°C
32,9° C + 0,05 52,84° —0,06°C
87,7°C +0,19° 87,74° C +0,04° C

Kleine Abweichungen in der experimentellen Bestimmung der In-
versionskonstanten machen sich besonders bei tieferen Temperaturen
bemerkbar. Die beobachteten Abweichungen zwischen der Soll-Tempe-
ratur und den im Experiment ermittelten belaufen sich auf maximal
0,5°C. In den meisten Fillen bleiben die Temperaturfehler zwischen
0,1° und 0,3° C.

E. Die Inversionskonstanten K; der Zucker-Pufferlosungen bei
veranderlichen Temperaturen. Die sogenannte eT-Zahl.

Bei den bisher besprochenen Versu'chen handelte es sich stets um
Inversionen bei konstanter Temperatur. So lagen beispielsweise die
Ampullen mit der Zucker-Pufferlosung iiber 120 Tage stdndig bei einer
unverdnderlichen Temperatur von 27,3° C. Fiir 6kologische Temperatur-
messungen ist diese Voraussetzung einer stiindig konstanten Tempera-
tur nicht erfiillt. So schwanken zum Beispiel die Temperaturen an der
Bodenoberfliche wihrend der verschiedenen Tages- oder Jahreszeiten
sehr stark.

Im folgenden soll die Wirkung verinderlicher Temperaturen auf
den Wert der « Inversionskonstanten » abgeklirt werden.
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I. Mathematische Behandlung des Inversionsverlaufes bei verénderlichen
Temperaturen.*

Die Grundgleichung der Zuckerinversion bei konstanter Tempe-
ratur hat die bereits erwihnte Form :
1 A
2y K.= lo
Tt b A—x
Der Zusammenhang zwischen der Konstanten Ky und der Tempe-
ratur T geht aus Gleichung 4 hervor :

4) logKT:B—Ihm‘-T

Wir nehmen an, dass beispielsweise eine Zucker-Pufferlosung t’
Tage bei T O, t” Tage bei T”° C und t” Tage bei T™° C verblieb. Es
lassen sich also im gegebenen Beispiel drei verschiedene Temperatur-
Zeit-Etappen unterscheiden. Die Frage lautet : Welchen Wert nimmt
die beobachtete « Konstante» Ky an, die nach t" -+ t” -+ t”-Tagen
aus dem Drehwert (bzw. aus dem noch vorhandenen Rohrzuckergehalt)
berechnet wird ? '

Zur Diskussion dieser Frage formen wir Gleichung 4 um :

8, i K== - 1% oder falls 10B =P gesetzt wird:
VI e

In der ersten inversionsetappe des obigen Beispiels berechnet sich die
Etappenkonstante Ky zu : |

) m: T 1 A_O
7 Kp=P 10" =—"—log———
¥ H-t 5 Ao —%x
In der zweiten Etappe liegt noch eine Etappen-Anfangs-Rohrzucker-
konzentration Ao — x’ = A’ vor. Die Etappenkonstante Ky~ berechnet
sich zu :
m:T"” 1 A., .
gy o e Bl = lo
L H.t" P A— ¢
In der dritien Etappe wird der entsprechende Etappenwert von
Ky durch die noch vorhandene Etappen-Anfangskonzentration an
Rohrzucker A” = A’ — x” bestimmt :

LT 1 A"
T Kl 1 = lo
T H-tVI’ g A”——X”’
Berechnet man am Ende der gesamten Messperiode des Drei-
etappenversuches die « Mittelkonstante » Ki;, so wird sie zwischen

1Herrn Prof. Dr. Polya (E.T.H.) danken wir bestens fiir die freundliche
Beratung.
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dem hochsten und dem kleinsten Etappenwert liegen miissen. Sie stellt
einen Mittelwert aller Etappenkonstanten dar.

1 A A
8 Ky= *ﬁ—[ O+10g +log ]wP o™

H 2 t A” HI

oder zusammengefasst zu Gleichung 9, wobei = t =1t + t” + t™.

L jog A0 —p.ggnf
H-2t A"

Aus der am Schluss des Versuches bestimmten Rohrzuckerkonzen-
tration A” (polarimetrisch als entsprechenden Drehwinkel zu bestim-
men) und der Summe der Versuchstage lisst sich die Mittelkonstante
Ki berechnen und aus dieser nach Gleichung 5 die wirksame Mittel-

temperatur iiber die ganze Versuchszeit bestimmen.

9) Kiyp=

Il. Was bedeutet der Begriff « wirksame » Mitteltemperatur? Die sOg.
exponentielle Mitteltemperatur oder die eT-Zahl.

Der Begriff « Mittel » ist zunichst unbestimmt. Unter diesem
« Mittel » kann ein arithmetischer oder ein geometrischer Mittelwert
verstanden werden. Das « Mittel » kann aber auch noch eine andere
mathematische Bedeutung besitzen. Aus Gleichurg 8 kann man ab-
leiten :

Pl-t-10™" g 1™ T -t 10m'T”1
ta + t” + t"’

Die hier im linken Glied der Gleichung auftretende Mitteltemperatur
besitzt daher den Charakter eines sogenannten «exponentiellen Mittels»,

das wir e7-Zahl nennen wollen. Diese eT-Zahl liegt zwischen de1
Hochst- und der Tiefsttemperatur und ist funktionell iiber Gleichung 10
mit diesen Extremtemperaturen verkniipft. Die hoheren Temperaturen
gehen in die eT-Zahl mit héherem Gewicht ein als die tieferen Tempe-
raturen. Die eI-Zahl ist daher stets grosser als das arithmetische Mittel

aus sdmtlichen Etappentemperaturen, sie ist aber mathematisch streng
definiert und ohne jeden zufilligen Charakter.

1) Kzy=P.10m T—

Ill. Experimentelle Nachprifung der Theorie.

Eine Serie von in Ampullen verschlossenen Zucker-Pufferlosungen
wird wihrend 11 Tagen im Thermostaten bei 27,3° C gehalten. Nach
dieser ersten Etappe (t"= 11 Tage, T"=27,3° C) wird von einer Am-
pullenfiillung die Inversionskonstante Ky aus dem polarimetrisch be-
stimmten Drehwert (Gleichung 3) berechnet. Die eT-Zahl wird daraus
nach Glelchung bestimmt. Die andern Ampullen dieser Serie werden
am 11. Tage in einen zweiten Thermostaten von 18,3° C versetzt. Sie
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bleiben bei dieser Temperatur wihrend 21 Tagen. Nach dieser zweiten
Etappe (t” =21 Tage, T” — 18,3° C) wird wieder eine Ampulle ge-
offtnet; aus dem optisch bestimmten Drehwert (Gleichung 3) werden
die « mittlere Konstante » K> und daraus die eT'T”-Zahl berechnet.
Die {iberzihligen Ampullen werden am 32. Versuchstage (t' +t” =
11 4+ 21 = 32) in einen dritten Thermostaten mit der Konstant-Tempe-
ratur von 9,0° C versetzt. Hier verbleiben sie bis zum Abschluss des
Versuches weitere 35 Tage. Nach dieser dritten Etappe (8" = 35 Tage,
T” = 9,0° C) werden wiederum die Drehwerte gemessen und daraus die
eT-Zahl iiber alle drei Etappen (t" +t” 4 t” =67 Tage) nach Glei-
chungen 9 und 5 berechnet. Die Resultate dieser Bestimmungen finden

sich in Tabelle 7.
Tabelle 7.
Experimentelle Bestimmung der eT-Zahl. Vergleich der arithmetischen Temperatur-
mittel mit den eT-Zahlen.

(Zucker-Zitrat/HCl-Pufferlosung von pH 2,90.)

Temperatur s Arith-
; des rehwert K eT-Zahl metische
Higpe o gy Thermo- o beoba?chtet berechnet Mittel-
' staten temperatur

- 0 - +24,18° i - e

I 11 27,3°C | +19,03° 5,251 97.0° C 27,3° C

I 21 (32) 183°C | +16,79° 2,705 28,0°C 19,9° C

TI1 35 (67) 9,00C | +16,14° 1,423 19,1°C 142°C

Bei einer zweiten Versuchsserie wurden die Ampullen mit der
Zucker-Pufferlosung von tiefern Temperaturen in der ersten Etappe
nach hoheren Temperaturen (zweite Etappe) versetzt. Die Resultate
dieser Messungen finden sich in Tabelle 8.

Tabelle 8.
Experimentelle Bestimmung der eT-Zahl. Vergleich der arithmetischen Temperatur-
mittel mit den eT-Zahlen.

Zeit Tem(;l):;'atur Dishwsit Kr oT-Zahl Aritﬁg:;li?che
in Tagen Thevnbetatan a beobachtet berechnet temperatur
0 - +-24,18° - = it
67 9,0° C +22.45° 0,2684 9,1°C 9,0° C
32 (99) 924,4° C +-14,20° 1,4134 19,0°C 14,0° C

Aus diesen und andern, aus Griinden der Raumersparnis nicht
wiedergegebenen Versuchen geht die vollstdndige Uebereinstimmung
zwischen Theorie und Praxis hervor. Die eT-Zahl ldsst sich aus den
Inversionsbetrigen rasch und mit geniigender Genauigkeit ermitteln.
Sie vermag die Temperaturverhéltnisse zu definieren.

' 23
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F. Messung der eT-Zahlen in den verschiedenen Gesellschaften des
subalpinen Bergfohren-Waldes.*

Bei der pflanzensoziologisch-bodenkundlichen Untersuchung der
subalpinen Waldgesellschaften, die der eine von uns (HP) in Gemein-
schaftsarbeit mit J. Braun-Blanquet und P. J. Haffter seit
1926 ausfiibrt, wurden auch einige klimatische Studien unternommen :
die Lichteinstrahlung, die Verdunstung und die Temperatur wurden in
zahlreichen Waldgesellschaften bestimmt. Diese Untersuchungen konn-
ten sich zufolge der kurzfristigen Aufenthalte in den von Ziirich weit-
abliegenden Gebieten nur auf Einzelmessungen oder hichstens Halb-
monatsmessungen beschréinken. Im Sommer 1939 wurde zum erstenmal
mit der hier beschriebenen Methode versucht, einen Einblick in die
Temperaturverhéltnisse der verschiedenen Waldgesellschaften zu er-
halten. Als Versuchsort wurde der dem Plan-Possa ob Fuorn vor-
gelagerte Hiigel gewihlt (Ofengebiet, Unterengadin), der zahlreiche
soziologisch und bodenkundlich eingehend studierte Waldgesellschaften
auf gleicher Meereshohe (1880 bis 1910 m) und gleichem Muttergestein
(Wettersteindolomit) aufweist. Die Temperaturmessungen sollten gleich-
zeitig als Priifstein fiir die praktische Verwendung der neuen Methode
dienen.

|. Auslegen der Zucker-Pufferampullen im Geldnde.

Die Z-P-Ampullen (30 cem Losung) wurden im Agrikulturchemi-
schen Institut der E. T. H. vorbereitet, sofort im Kiihlschrank gekiihlt,
hierauf in Seidenpapier gewickelt und in einer mit kaltem Sidgemehl
gefiillten Blechschachtel « per Express » nach Fuorn spediert. Das pH
der Zucker-Pufferlosung betrug 2,90. Die Zuckerkonzentration war
38,6 %. Unmittelbar nach der Ankunft in Fuorn wurden die Glas-
ampullen in den verschiedenen ausgewihiten Waldbestinden verlegt.
Je Bestand wurden 3—5 Ampullen — mit Fettstift markiert — in die
bodennahe Kraut- oder Moosschicht bzw. auf den Rohboden gelegt. Die
im gleichen Bestand ausgelegten 3—5 Ampullen lagen hochstens 10 em
auseinander. Auf diese Weise konnte die Reproduzierbarkeit der Mes-
sungsergebnisse erprobt werden. Kleine Ungleichheiten in der Lagerung
(etwas tiefer oder hoher in der Moosschicht, etwas stirker oder weniger
stark beschattet usw.) machten sich in Abweichungen der spiter be-
stimmten Drehwerte der zusammengehorigen Ampullen bemerkbar.
Diese Abweichungen (standortlich bedingt) innerhalb einer zusammen-
gehorigen Mefserie waren an den lichteren, mehr siidlich gelegenen
Orten grosser als in den schattigeren Nord- oder NW-Expositionen
(vgl. Tab. 9). An den Steillagen des Pineto-Caricetum humilis (S-Expo-
sition) lagen die Ampullen direkt dem nackten Rohboden auf. Zur

1 Siehe Literaturverzeichnis : 7.
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mechanisehen Fixierung der Ampullen wurden mit dem Pickel kleine
Stufen in den Hang geschlagen, in denen die Gléser in horizontaler
Lage iiber 45 Tage verblieben. Zur Abhaltung des weidenden Wildes
wurden die Ampullenorte durch einige aufgestellte diirre Aeste ge-
schiitzt.

ll. Einsammeln, Verpacken und Ricksenden der Ampullen am Ende der
Messperiode.

Herr Kollege J. Braun-Blanquet sammelte die gemeinsam
ausgelegten Z-P-Ampullen am 10. September 1939, nach 45 Versuchs-
tagen. Alle Ampullen konnten in unversehrtem Zustand aufgefunden
werden. Die Fettstiftmarkierungen wurden sofort ausgebessert, die Am-
pullen in Papier eingeschlagen, in Sigemehl gebettet und in einer
Blechkiste mit kiirzester Post an die Hochschule zuriickspediert. Sofort
nach dem Eintreffen wurden die Messungen der Drehwinkel polari-
metrisch ausgefiihrt.

lll. Resultate der Messungen.
a) Beispiel einer eT-Bestimmung.

Im moosreichen, NW-exponierten Bergfohren-Ericawald (Mugeto-
Ericetum hylocomietosum) lag z. B. die Z-P-Ampulle Nr. 16 dem Hylo-
comiummoos locker auf. Die nach der Ankunft der Sendung im Labor
sofort im Eisschrank unterkiihlte Ampulle wurde im thermokonstanten
Messraum (20° C) im Wasserbad rasch auf 20°C aufgewdrmt. Man
offnete die Ampulle vorsichtig, so dass der Ampullenstiel nur wenig
verkiirzt wurde; diese Ampulle 14sst sich dadurch fiir andere Versuche
wieder neu fiillen und verwenden. Die Zuckerlosung wurde aus der
Ampulle in das 1-Dezimeter-Polarisationsrohr eingefiillt und im Natrium-
licht polarimetriert.

Der gemessene Drehwert betrug im Mittel von 6 bis 10 Einzelab-
lesungen + 21,75° = a. .

Dieser Drehwinkel a liegt der Berechnung von eT zugrunde.

Berechnung von eT :

Die Anfangsdrehung a, betrug bei der Herstellung der Ampullen
(27. Juli 1939) + 25,70° = a,. Die beobachtete Enddrehung der voll- _
stindig invertierten Zucker-Pufferlosung war —9,563°= fo. Die Ver-
suchsdauer t betrug 45 Tage. H= 1,259 - 102 (pH = 2,90).

Nach den Gleichungen 3 bzw. 9 wird K:; berechnet :

8)  Ku= log (go = ) oder die Zahlenwerte eingesetzt:
Hst a —pf,
23
5 R Lo g (25,70 + 9,53 ): 1000\ 35
1,259 - 107° - 45 21,75+ 953/ 1,259-45 = 81,28
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Austithrung der Durchrechnung:

1000 3,00000 35,23 1,54691
1,269-46 1 g5321 81,28 LIS
1,24679 0,05164
log 0,05164 = 071299 —2
1000 35,23
log Kii=1o — 1o (10 ﬁ’—_—)
8= g a5 108108 5 5
log Ky— 1,24679
4071299 —9

1,95978 —2 = 0,95978 —1 = —0,04022

Aus log K kann eT berechnet werden :
5  eT=(logKs—B):m wobei B= 122000
m=0,07197 [vgl. Tabelle 4]
5 T = —0,04022
-+1,22000
17978 : 0,07197 = 18,4°0 — 6T

el kann bei Kenntnis des log Ki auch aus der log K3-eT-Kurve
(Fig. 4) intrapoliert werden.

b) Die eT-Zahlen in den verschiedenen Waldgesellschaften.

In nebenstehender Tab. 9 sind die Untersuchungsergebnisse zusam-
mengestellt. Die eT-Zahlen wurden aus den Drehwinkeln (a) und aus
den Konstanten B und m iiber 45 Tage berechnet.

Die gemessenen eT-Zahlen erscheinen sowohl dem Bodenkundler
wie auch dem Pflanzensoziologen durchaus verniinftig. Die bodenkund-
liche und soziologische Kennzeichnung und Unterscheidung der ver-
schiedenen Waldtypen erfihrt dadurch auch von der standortklimati-
schen Seite her eine Bereicherung. Feinheiten in der soziologischen
Unterscheidung bestimmter Uebergangstypen finden sich in den ent-
sprechenden eT-Zahlen ausgepriigt. Herrn Kollege J. Braun-Blan-
quet danken wir fiir die soziologische Beratung und Mithilfe.

G. Diskussion der eT-Zahl im Lichte der RGT-Regel.

Wie bereits im Abschnitt E I1 abgeleitet wurde, ist die eT-Zahl fiir
eine bestimmte Messperiode hoher als das arithmetische Mittel aus den
verschiedenen Etappentemperaturen. Die eT-Zahl stellt das S0g. « ex-
ponentielle Temperaturmittel » der Messperiode dar. Die hoheren Etap-
pentemperaturen gehen mit hoherem Gewicht in die eT-Zahl ein als die
niederen.

Die eT-Zahl basiert auf der Abhdingigkeit der Realtionsgeschwin-
digkeitskonstanten von der Temperatur. Sie bringt daher die Eigentiim-
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Tabelle 9.

eT-Werte in den verschiedenen Waldgesellschaften des Plan-Pos-sa-Hiigels bei Fuorn.
Meereshohe : 1880—1910 m. eT-Werte fiir die Zeit : 28. Juli bis 10. September 1939.

Mittelwert

Optischer eT-Zahl
Waldgesellschaft der
Drehwert berechnet eT-Zahlen

f\mp.—
Nr.

1 A) Mugeto-Rhodoretum hirsuti. Ueber- | -+23,99° 11.4°0)

2 gang zum Rhod. Vaccinietum. 28 07" e 11,2%C
8 +92397° | 11,2°C

6 B) Mugeto-Rhodoretum hirsuti +23,84° 11,6°C

7 : _ +23,86° 11,6° C 11,7°C
8 +23.74° | 12,0°C

11 | ©) Mugeto-Ericetum hylocomietosum | +2376° | 11,9°C

12 Uebergang zu B. +28,59° 124°C 12,1°C
13 42374° | 12,0°C

16 D) Mugeto-Ericetum hylocomietosum  -+21,75° 16,4° C

17 \ +2213° | 158°C | 159°C
18 +2229° | 155°C

21 E) Mugeto-Ericetum +19.71° 19,1°C

22 Flache S-Exposition - +21,92° | 161°C | 183°C
23 | +1928° | 197°C |

|

26 F) Mugeto-Ericetum 16097 °| © 2870 .

27 E-Exposition | 1+16,86° 21,8%C 22,00 C
28 ' ' | +16,09° | 224°C

i

31 (&) Pineto-Caricetum humilis -+ 8,120 | 27170

32 Steile S-Exposition + 5,68° | 283°C 27,17°C
33 . + 635 | 280°C

34 : + 7,49° i ST 4%

Anmerkung: A = Nord -Exposition am Hangfuss,

Nord -Exposition 300 geneigt.
WNW-Exposition 250 geneigt.

NW -Exposition 20° geneigt.

Sid -Exposition 100 geneigt.

F Ost -Exposition 150 geneigt, offener.
G = Siid -Exposition 35° geneigt, offen.

B
C
D
E

hl

L

lichkeit aller Reaktionen in der belebten und unbelebten Natur mit, die
« bessere Erinnerung an hohere Temperaturen » zu besitzen. Van’t
Hoff formulierte 1884 die bekannte RGT-Regel (Reaktionsgeschwin-
digkeit-Temperaturregel) : « Einer Temperaturzunahme von 10° C ent-
spricht erfahrungsgemiss eine Zunahme der Reaktionsgeschwindigkeit
um das Doppelte oder das Dreifache. » Diese Grenzen sind besser auf
das 1,4- bis Tfache zu erweitern (zit. nach J. Eggert, 1931).
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Die Reaktionen in der belebten und unbelebten Natur befolgen
diese angegebene Regel innerhalb gewisser systemsbedingter Gren-
zen, so werden z. B. die meisten physiologisch-chemischen Reaktionen
in der lebenden Zelle bei Temperaturen iiber 45° C durch Verinderun-
gen der Reaktionstriger gehemmt oder sistiert. Handelt es sich um
weitgehend einseitig verlaufende Reaktionen, wie z. B. die hydrolytische
Verwitterung mit gleichzeitigem Abtransport der Verwitterungslosungen
im Bodenprofil oder um Assimilationsreaktionen mit erfolgendem Weg-
transport der Assimilate usw., so werden sich, iiber eine gewisse Reak-
tionsperiode betrachtet, die bei hoheren Temperaturen verlaufenden
Etappenreaktionen fiir den Gesamteffekt innerhalb der ganzen Periode
stdrker auswirken miissen, als die bei tiefern Temperaturen abgelaufe-
nen. Im Gesamteffekt der Reaktion gehen die hohern Etappentempera-
turen mit hfherem Gewicht ein als die tiefern.

Kennt man die Temperaturabhiingigkeit der Reaktions-Geschwin-
digkeitskonstanten, so lisst sich aus dem Reaktionseffekt am Ende der
Reaktionsperiode eine mittlere wirksame Temperatur berechnen, die
hoher liegen muss als das arithmetische Mittel der verschiedenen
Etappentemperaturen.

' Die eT-Zahl stellt einen Sonderfall dar, indem sie sich auf die
Reaktion der Rohrzuckerinversion bezieht. Sie liefert aber eine « Mittel-
temperatur », die fiir die meisten Systeme der belebten und unbelebten
Natur besser mit der « wirksamen Mitteltemperatur » iibereinstimmt als
die arithmetische Mitteltemperatur.

Die eT-Zahl entspricht jener Temperatur, die als Konstanttempe-
ratur tiber die ganze Messperiode herrschen miisste, um den gleichen
Endeffekt zu erreichen.

H. Zusammenfassung.

1. Die neue, hier entwickelte Temperaturmessung liefert Mitteltempe-
raturen (eT-Zahl) iiber eine gewisse Messperiode von 3t Tagen.
Die Messperiode stellt die Summe der verschiedenen Zeit-Tempe-
ratur-Ktappen dar.

2. Die eT-Zahl entspricht dem exponentiellen Temperaturmittel einer
Messperiode; es liegt stets hher als das arithmetische Temperatur-
mittel aus den verschiedenen Versuchsetappen. Die hoheren Etap-
pentemperaturen gehen in die eT-Zahl mit hoherem Gewicht ein
als die tiefern. (Vgl. Abschnitt G : Diskussion der eT-Zahl.)

3. Die experimentelle Bestimmung der eT-Zahl ist einfach, mit rela-
tiv wenig Kosten verbunden und rasch auszufiihren. Sie basiert
auf der Feststellung der temperaturabhiingigen Inversionsge-
schwindigkeit einer in Glasampullen von 20—50 cem Inhalt ein-
geschmolzenen sterilen Rohrzucker-Pufferlosung.



— 358 ' —

In der verwendeten Zucker-Pufferlgsung miissen das pH und
die optische Anfangsdrehung e, genau bekannt sein. Die experi-
mentelle Bestimmung der Enddrehung B, wird durch Inversion
des Ampulleninhaltes im Wasserbad oder im elektrischen Heiz-
schrank bei ca. 100° C vorgenommen. Die Konstanz der End-
drehung muss experimentell gesichert sein. Die Kenntnis obiger
Grossen (vgl. Gleichung 3) ist fiir die Berechnung der Kj-Werte,
bzw. der eT-Zahl notwendig.

a) Die den vorliegenden Untersuchungen zugrunde liegende In-
versionslosung enthiilt 36,24 g Rohrzucker in 100 cem ge-
pufferter Losung. Der Rohrzucker ist in einem Zitrat-HCIL-
Puffer von pH 3,0 geldst. Das pH der Mischung = 2,90.

b) Der Gefrierpunkt der frischen Lisung liegt bei —4,7° C. Die
Losung kann aber betrichtlich unterkiihlt werden, ohne zu er-
starren. Das erstarrte System zeigt griessig-breiige Konsistenz
und vermag selbst bei —15°C die Ampullen nicht zu zer-
sprengen. Die Ampullen widerstehen auch Temperaturen von
100° C.

¢) Die Inversionsgeschwindigkeit wird polarimetrisch bei 20° C
(Messraumtemperatur) mit Na-Licht gemessen. Aus dem Dreh-
winkel @ nach t-Tagen Inversionsdauer wird die Inversions-

 konstante nach Gleichung 3 bzw. 9 berechnet.

d) Zwischen der Inversionskonstanten Kp und der Konstant-
temperatur T gilt im Temperaturbereich von —2° C bis gegen
28° C die lineare Beziehung (pH = 2,90)

logK,=B-+m-T

(B =—1,2200 und m = 0,0720. Diese Werte sind Konstanten).
Fiir Tempemtmen iiber 28° C sind diese Konstanten nicht
mehr streng giiltig. Es gelten von 28° bis 40° C : B" = —0,9064;
m" — 0,0597.

e) Aus den Inversionskonstanten Ky kann im Temperaturbereich
—_20 bis 28° C die eT-Zahl nach Gleichung 5 berechnet werden:

eT = (log K+ 1,2200) : 0,0720 =T

Die eT-Zahlen iiber das ganze Temperaturgebiet von —2°C
bis 40° C werden mit Vorteil graphisch aus Figur 4 intrapoliert.
Besonders bei hoheren Temperaturen wird die graphische
Interpolation zu guten Werten fiihren.

. Die maximale Dauer einer Messperiode, deren eT-Zahl bestimmt
werden soll, richtet sich nach der Temperatur und dem pH der
Inversmnsmmchunff Betriigt beispielsweise die Anfangsdrehung
einer Ampullenfiillung o, = +24,13° und betrigt die zugehorige
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Enddrehung £,=:—8,95° so soll die Messung nicht iiber —17,00°
= a hinaus erstreckt werden. Die Bestimmungsfehler werden in
diesen tiefen Endstadien der Inversion grosser. In der nachstehen-
den Tabelle 10 sind fiir die verschiedenen Temperaturen die Zeiten
notiert, in denen im gewiihlten Inversionssystem die Anfangs-
drehwinkel (@, = +24,13°) auf +0,00° zuriickgehen (= a). Von
diesem Drehwinkel a = 4-0,00° vermag die Losung noch weiter
bis zum Enddrehwinkel g, = —8,95° zu invertieren. Der 0,00°-
Winkel ist also noch relativ weit von der Enddrehung g, entfernt.

Tabelle 10.

Der Drehwinkel a = + 0,000 ist bei den verschiedenen Temperaturen nach
folgenden Zeiten erreicht :

(Inversionssystem = Rohrzucker-Zitratpufferiosung
Rohrzuckerkonzentration Ao = 86,24 g/100 cm® Losung
Anfangsdrehung ao = 4 24,130 Enddrehung po = -—8,950
Wasserstoffionenkonzentration der Losung —=H — 1,259 .1079)
Teiapsiatar Zeit bis zum Erreichen
von ¢ = 0,000
—0,3°C 7777 Tage
+5,4° C 3038 Tage
9,0°C 1679 Tage
12,5°C 943 Tage
15,2° C 604 Tage
18,3°C 363 Tage
21,37 ¢ 221 Tage
24,4°C 133 Tage
27,3°C 82 Tage
32,9°C 39 Tage
37,7° C 20 Tage

Die maximale Liinge einer Messperiode, iiber die das exponen-
tielle Temperaturmittel eT gilt, hat sich nach obigen Zahlen zu
richten.

5. Die kiirzeste Dauer einer Messperiode ist ebenfalls von den herr-
schenden Temperaturen und dem pH der Inversionsmischung ab-
hingig.

Fir eT-Messungen wihrend der Vegetationsperiode diirften
‘wohl bei Bedarf die minimalen Messperioden kiirzer als 14 Tage
sein. Wihrend des Sommers kénnen selbst in der subalpinen Stufe
der Alpen Messperioden von 7 Tagen gewihlt werden. Bei Ver-
wendung von Zucker-Pufferlésungen von pH 2,50 konnen die
minimalen Messperioden noch kiirzer sein.
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Tabelle 11.

Eei den verschiedenen Temperaturen sinkt der Anfangsdrehwinkel (ao = 24.13°)
in folgenden Zeiten um 0,200 auf e« = -+ 23,980 ab (pH = 2,90),

Temperatur der A%]ef:;n;:(%eﬁgigl;erﬁ 0,200
—0,3°C 36,1 Tage
+5,4° C 14,1 Tage
9.0°C 7,8 Tage
12,5°C 44 Tage
15,2°C ~ 2,8 Tage
18,3°C 1,68 Tage
. 213°C 1,03 Tage
24,3° C 0,62 Tage
iiber 24,3° C weniger als 0,62 Tage

6. Die beim Versand und beim Riicktransport der Ampullen verur-
sachten Fehler in der eT-Zahl sind um so grosser, je kiirzer die
gewihlte Messperiode, je linger die Transportzeiten, und je mehr
die Temperatur wihrend des Transportes von der Messorttempe-
ratur abweicht. :

Es empfiehlt sich daher, die Ampullen im unterkiihlten Zu-
stand in ebenfalls unterkiihltem und trockenem S#gemehl zu ver-
schicken und beim Einsammeln und Riickspedieren moglichste
Eile walten zu lassen. Der Versand in mit fester CO;2 gekuhlter
Packung wiire moglich.

Bei einer Messperiode von 30 Tagen, einer Versanddauer von
1 Tag bei 12° C Reisetemperatur weicht die eT-Zahl um +0,4° C
vom wahren eT-Wert ab. Die gefundene eT-Zahl ist ca. 0,4° C zu
hoch. Bei lingeren Messperioden und kiirzerer Reisezeit und tiefe-
ren Reisetemperaturen werden die Fehler selbstredend kleiner.

Die Sofortmessung der Ampullen auf dem Geldnde ist anzu-
streben. Eine kleine Feldapparatur muss noch konstruiert und
erprobt werden.

7. Weitere Studien sind noch notwendig fiir den definitiven Ausbau
der Methode. Es stellen sich unter andern die folgenden Probleme:

@) In welcher Form werden die Ampullen am besten im Gelidnde
verlegt : auf dem Boden, im Bodenprofil, im Luftraum ? Es
sind Schutzhiillen auszuprobieren, welche besonders die im
Boden eingegrabenen Ampullen mechanisch schiitzen.

Durch Kork verschliessbare und mit dem Prigestempel
bezifferte Metallhiilsen aus Kupfer oder Aluminium kommen
in Frage.
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b) Wie bereits oben angetont, ist die Konstruktion eines leicht

tragharen Feldpolarimeters anzustreben. Die « Versandfehler »
konnen damit reduziert werden. Die Ausbildung der Ampullen
in Form von Polarimeterrshren mit zwei plangeschliffenen
Endfldchen wiirde die fortlaufende Messung ein und derselben
Ampullenfiillung ermoglichen und die eT-Bestimmung iiber
stindig wachsende Messperioden vereinfachen.
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