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Einleitung. 
1. Säul'egrad - 1"7asserstoffionenkonzentration. 

Es ist eine wohlbekannte Tatsache, daß die Geschwindigkeit, 
mit welcher eine enzymatische Spaltung verläuft, unter anderem 

1) Wird gleichzeitig in französischer Spraohe in den Compt, rend. 
du Lab. de Oarlsberg 8, 1, 1909 veröfientlicht. 
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von dem Aciditäts· oder Alkalinitätsgrade der vorliegenden 
Lösung abhängig ist. Gewöhnlich - ja sozusagen imn1er -
wird bei enzymatischen Prozessen der Aciditäts- oder Alkali­
nitätsgrad nach der ganzen zugegebenen Säure-. oder Basen­
menge berechnet und angegeben, und es ist keineswegs üblich, 
auf den Dissoziationsgrad der angewandten Säure oder Base 
Rücksicht zu nehmen; noch seltener wird das Vermögen der 
betreffenden Lösung, Säure oder Base zu binden, mit in Be­
tracht gezogen. 

Es unterliegt jedoch keinem Zweifel, daß die Ansichten 
über die Natur der Lösungen, welche auf der Theorie Arrhe­
nius' über die elektrolytische Dissoziation fußen, auch in solchen 
Fällen wie die hier erwähnten zur Anwendung zu bringen sind. 
Wenn zum Beispiel eine Pepsinverdauung sich in einer salz­
sauren Lösung abspielt, welche in bezug auf ihren Gesamtgehalt an 
Salzsäure 0,1 normal ist, dann darf man nicht außer acht lassen, daß 
eine 0,1 normale Salzsäure nicht vollständig dissoziiert ist, und 
daß der „wirkliche Säuregrad", welcher rationell als die Wasser­
stoffionenkonzentration zu bezeichnen ist, infolge dessen 
etwas kleiner als 0,1 n ist. Zugleich muß man in Betracht 
ziehen, inwieweit die Lösung Salze - z. B. Phosphate-, mit 
welchen die Salzsäure sich umsetzen kann, oder andere Stoffe, 
welche die Wasserstoffionenkonzentration beein:fluseen können, 
enthält, und namentlich darf man nicht vergessen, da.ß das 
Substrat, in diesem speziellen Falle ein passender Proteinstoff, 
Säure bindet. Da die Wasserstoffionenkonzentration der Lösung 
nur von der anwesenden Menge freier dissoziierter Säure ab· 
. hängig ist, und da selbstverständlich die an den Proteinstoff 
g~bup.dene Säuremenge von der Natur und Menge dieses Stoffes 
11t?~~~gt1 so ist unmittelbar einleuchtend, daß zwei Lösungen, 

.. ~~1p~~,~ei,eine 1 .z. B. 1 g, die andere 5 g Proteinstoff in 100 coln 
Ö,l n-S!Llzsä.ure enthält, und die folglich nach der allgen:1ein 
üblichen Ausdruckswei.se von demselben Säuregrad sind, einen 
weit verschiedenen „ wirklichen Säuregrad", eine weit verschiedene 
W asserstoffionenkonzentration haben. 

Das hier über den Säuregrad und die Wasserstollionen­
't1tration einer Pepsinverdauung Gesagte hat für alle enzy-

. Prozesse Gültigkeit. Ich 4!"-be die Pepsinspaltung 
gewählt, . weil dieser Prozeß am besten bei einer 
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größeren Wassersto.ffionenkonzentration vor sich geht, weshalb 
die Verhältnisse hier übersichtlicher und wohl auch einiger­
maßen bekannt sind. Aber auch bei solchen enzymatischen 
Vorgängen, welche sich arn besten bei schwach saurer, 
neutraler oder alkalischer Reaktion abspielen, muß eine ganz 
gleiche Betrachtungsweise geltend gemacht werden. Es wird 
aus den im letzten Abschnitte (s. S. 255) dieser Abhandlung an­
geführten Beispielen hervorgehen, daß die Größe der Wasser­
stoffionenkonzentration für die anderen Enzymspaltungen von 
ebenso wesentlicher Bedeutung ist wie für die Pepsinverda.uung; 
der Unterschied liegt nur in der Größenordnung der Wasseratoff­
ionenkonzentrationen, mit welchen man in den verschiedenen 
Fällen zu rechnen hat. 

2. Die Gl'ößo clo.r Wassorstoffio'.nenkonzentrationen. Der 
vVasserstoffionc11ex1> onent .. 

Wenn man die Konzentrationen der vVasserstoffionen, der 
Hydroxylionen und des Wassers in einer wässerigen Lösung mit 
beziehungsweise Orr„ Oo1r1 und C:rr,o bezeichnet, dann wird, wie 
bekannt, kraft des Gesetzes der chemischen Ma.isonwirkung die 
foJgende Gleichung gelten: 

01r >< Oon• ---·- -··-····-···-··-· = konstant. 
C.H,O 

Da On:.o für eine wenn auch nur einigermaßen verdünnte 
Lösung als konstant anzusehen ist, wird auch das Produkt 

C:ir >< Co:a• =konstant. 
Dieses Produkt, welches gewöhnlich, auch in dieser Ab­

handlung, die Dissoziationskonstante des Wassers ge­
nannt wird, wird bei 18° gleich 0,64><10-14 gesetzt; in. einer 
Reihe Messungen, welche hier im Laboratorium ausgeführt 
wurden und in einem späteren Abschnitte (s. S. 163) beschrieben 
werden, haben wir den Mittelwert 0,72 >< io-14, oder, anders 
geschrieben, lQ-H,14 , gefunden. Die Größe ermöglicht, wie 
leicht zu ersehen ist, die W asserstoffionenkonzentration einer 
wässerigen Lösung zu berechnen, wenn die Konzentration der 
Hydroxylionen bekannt ist und umgekehrt. Weil natürlich der 
Wert der Dissoziationskonstante des Wassers mit Fehlern be­
haftet ist, und weil weiter die Konzentration der W assersto:ff­
ionen gewöhnlich genauer und bequemer als die der Hydroxyl-
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ionen sich bestimmen läßt, ist es rationeller, wie H. Frieden­
thaP) vorgeschlagen hat, soweit als möglich immer die Wasser­
stoffionenkonzentration einer Lösung zu bestimmen und in 
Rechnung zu bringen, auch dann, wenn die Lösung alkalisch 
reagiert. Dieses Verfahren wird deshalb auch im folgenden 
gebraucht, indem z. B. eine Lösung, deren Normalität, auf 
Wasserstoffionen bezogen, gleich 0,01 gefunden ist, 1nit 0,01 n 
oder, unter Weglassung der Normalitätsbezeiohnung, kurzweg 
mit io-2 bezeichnet wird. In derselben Weise wird die Wasser­
stoffionenkonzentration einer Lösung, welche auf Ifydro:x:ylionen 
bezogen, z. B. 0,01 normal ist, durch I0-12• 14 angegeben, inden1 
10-12,u x io-2 = 10-14,14 ist. Vollständig reines Wasser und wirk­
lich neutrale Lösungen werden beim Gebrauch derselben Aus­
drucksweise eine Wasserstoffionenkonzentration von io-1.o7 haben, 
da io-1,01 x io-1,01= io-H,14, 

Die Größe der Wasserstoffionenkonzentration wird dorn­
gemäß durch den ao.f die Wasserstoffionen bezogenen Norn1ali­
tätsfaktor der betreffenden Lösung ausgedrüokt, und dieser 
Faktor wird in der Form einer negativen 11 otenz von 10 
geschrieben. Indem ich übrigens auf einen folgenden Abschnitt 
verweise(s. S.159), will ioh hier nur anfühl'en, daß ich denN an1en 
„W assers toffionene:x:po non tH und die B ezei ohn ung 1i1r 
für den numerischen Wert des Exponenten dieser 
Potenz benütze. In den drei oben angeführten Beispielen 
wird Pn• demgemäß bzw. 2, 12,14 und 7,07. 

3. Der Einfluß der Wasserstoffionoukonzontl•ation ve1•glichen 
mit dem der Tempe1•atur. 'Vassorstoffionenkonzenti•ation:-;. 

kru•vcn. 

Die Konzentration der Wasserstoffionen spielt bei enzyma· 
tischen. Prozessen eine ganz ähnliche Rolle wie die Ternperatur. 
Unter der Temperaturkurve eines Enzyms versteht inan 
gewöhnlich die Kurve, welohe die in der Zeiteinheit unter ge· 
. gebenen Umständen gespaltete Substratmenge als Ordinaten hat, 
während die Versuohstemperaturen als Abszissen dienen. Eine 
R"l"'',ll" Temperaturkurve gibt folglich Auskünfte iiber die Ge· 

:di~keit, mit welcher das Substrat bei verschiedenen Tempo• 

"''imill.011.r. f. Elektroohem. 1(}, 114, 1904. 
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raturen, aber bei sonst gleichen Verhältnissen gespalten wird, 
und zeigt des weiteren, wie bekannt, daß es für jedes einzelne 
Enzym eine bestimmte Temperatur, die Optimaltemperatur, 
gibt, bei welcher die Spaltung ihre größte Geschwindigkeit er­
reicht. In der Nähe der Optimaltemperatnr - in der Optimal­
zone - verläuft die Spaltung mit ungefähr ebenso großer 
Schnelligkeit wie bei der Optimaltemperatur selbst, in größerer 
Entfernung aber nimmt die Geschwindigkeit zu beiden Seiten 
ab, gewöhnlich am stärksten bei steigender Temperatur, so daß 
das Substrat so gut wie nicht gespalten wird, wenn die Tempe­
ratur hinreichend niedrig, bzw. hoch ist. Daß die Geschwindig­
keit der Spaltung mit sinkender Temperatur abnimmt, hat 
gewiß nicht in einer Destruktion des Enzyms seinen Grund; 
dagegen kann man kaum bezweifeln, daß das starke Absteigen 
der Temperaturkurve bei Temperaturen über denen der Optimal­
zone von einer unter diesen Umständen stattfindenden Zer­
störung des Enzyms herrührt. Die Temperaturkurve ist somit 
als die Differenz zweier Kurven aufzufassen , die wirkliche 
Temperaturkurve, welche nicht nur unter, sondern wahrschein­
lich auch über der Optimalzone mit der Temperatur gleichförmig 
steigend verlaufen wird, und andererseits die Zerstörungskurve 
des Enzyms, die bei niedrigen Temperaturen, unter der Optimal­
temperatur, kleinere Ordinaten 1) hat, während sie bei höheren 
Temperaturen stark ansteigt, um bald einen Verlauf beinahe 
parallel der Ordinatenachse 2) zu nehmen .. 

Es ist leicht zu ersehen, daß eine Kurve, welche mit diesen 
zwei Kurven, der ,,wirklichen Temperaturkurve" und der De­
struktionskurve des Enzyms, gemeinsame Abszissen hat, während 
ihre Ordinaten der Differenz der Ordinaten dieser ICurven gleich 

1 ) Selbstverständlich ist ein solcher Vergleich nur dann möglich, 
wenn die Ordinaten der zwei K11rven in denselben Maßeinheiten ausge· 
drückt werden. Die Ordinaten der Zerstörungskurve des Enzyms müssen 
deshalb den Unterschied :z;wischen der im Versuch gespaltenen Men'ge 
Substrat und der Menge, welche gespalten worden wä.re, wenn das 
Enzym nichts von seinem Wirkungsvermögen eingebüßt hätte, angeben .. 

~)Siehe z. B. Th. :Ma.dsen et L. Walbum, Recherohes sur 
l'affaiblissement de la presure. Festskrifb tillegnad Olof Hammar­
sten 1906, Abk Nr. 10; und L. w, Famulener und Thorvald 
:Madsen, Die .Abschwächung der .Antigene durch Erwii.rmung. Diese 
Zeitsohr. 11, 186, 1008. 
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sind, ganz wie die gewöhnliche Temperaturkurve eines Enzyn1s 
verlaufen wird. Ganz ähnliche Verhältnisse gelten auch für die 
Wasserstoffionenkonzentrationskurve eines Enzyms; da­
mit wird die Kurve gemeint, welche man bekomn1t, wenn 
man die unter den gegebenen Versuchsbedingungen in der Zeit­
eiuheit gespaltene Substratmenge als Ordinaten benutzt, während 
der Wasserstoffionenexponent der Versuchsflüssigkeit als Abszisse 
fungiert. Eine solche Wasserstoffionenkonzentrationsku1·ve, \Velohe 
somit über die Spaltungsgeschwindigkeiten bei verschiedenen \Vas­
sersto:ffionenkonzentrationen, wenn alles übrige gleich bleibt, Auf­
klärung gibt, hat (siehe den letzten Abschnitt dieser .Abho,ndlung, 
S. 255), ganz wie die Temperaturkurve, ihren Opthna.lpunkt, ihre 
Optimalzone und ihr Absteigen sowohl bei zunehrnendor ala auch 
bei abnehmender Wasserstoffionenkonzer1tration. Ob die Analogie 
zwischen dem Einflusse der Temperatur und dem der Wassorsto:IT:­
ionenkonzentration noch weiter geht, so daß z. ]~. dna Abstoigen 
des einen Kurvenzweiges von einer langsarneron Wirkung des 
Enzyms bei den diesem Zweig entsprechenden Iono11konzontra­
tionen herrührt, während das Absteigen des anderen Zweiges in 
einer zunehmenden Destruktion des Enzyms bei den ont­
spreohenden Ionenkonzentrationen seine Ursaoho hat, oder ob 
etwa die beiden Kurvenzweige den Grund ihres Sinkens in dein 
letztgenannten Umstande haben, ist von uns noch nioht ex­
perimentell durchgearbeitet worden, aber diesbezügliche Arbeiten 
sind hier im Laboratorium in Angriff genommen. 

Durch diesen Vergleich zwischen dem Einflusse der Tempe­
ratur und dem der Wasserstoffionenkonzentr11tion - ein Ver· 
gleich, welcher bei der Betrachtung der Wasserstofiionenkon­
zentra.tionskurven sich ganz von selbst aufdrängt - habe ioh 
. nll.r so ~tark wie möglich hervorheben wollen, daß die J{enntnis 
d,'~~i~J1Ssersto:füonenkonzentra.tion der Flüssigkeit, in weloher 

. ellii erizyma~ischer . Prozeß stattfindet, von ebenso ausaohlagM 
gebender BedeutUI;1,g ist, als die Kenntnis irgendeines anderen 
Faktors, z. B. der Temperatur, welcher die Geschwindigkeit des 
Prozesses beeinflußt. 

· •...... Bevor ich zur Besprechung der Methoden übergehe, welohe 
l>~!.Aer Bestimmung der Wasserstofüonenkonzentration solcher 

•:•,,;:··)igep, . wie die hier in Rede stehenden, anwendbar sind, 
·· m~~.ea z~eo]tmäßig sein, hier vorerst kurz zu begründen, wa.rum 
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bei der Konstruktion der Wasserstoffionenkonzentrationskurven 
mit dem W asserstöffionenexponenten, und nicht mit dem eigent­
lichen, den Gehalt an Wasserstoffionen direkt angebendenNorma­
litätsfaktor gerechnet wird. 

Erstens muß man sioh dann erinnern, wie klein der wirk­
liche Gehalt an Wasserstoffionen ist bei allen Enzymspaltungen, 
die Pepsinverdauung allein ausgenommen. Handelt es sich 

. z. B. um die Spaltung des Rohrzuckers mittels Invertins, welche 
in schwach saurer Flüssigkeit am besten vor sioh geht, und 
nehmen wir an, daß die Lösung die für diesen Prozeß optimale 
Ionenkonzentration besitzt, dann zeigt eine einfache Rechnung, 
daß der Gesamtbetrag an Waßserstoffionen in · 100 colm. einer 
solchen Lösung kleiner ist als der Gehalt an Wasserstoffionen 
in 1 Tropfen 0,1 n-Salzsäure. Das heißt, anders gesagt, daß 
ein Zusatz von nur 1 Tropfen 0,1 n-Natriumhydroxydlösung zu 
100 ocm einer solchen Lösung, welche mit reinem Zucker und 
unter Benutzung einer durch Dialyse oder sonst irgendwie tun­
lichst von säure- oder basebindenden Stroffen befreiten Invertin­
lösung zubereitet ist, ihren Charakter ganz verändern wird, der­
art, daß sie von schwach sauer schwach alkalisch werden wird, 
wodurch jede Wirkung des Enzyms aufhört. 1) Da es sich folg­
lich bei Enzymspaltungen gewöhnlich um außerordentlich kleine 
absolute Mengen von Wasserstoffionen handelt, wird man leicht 
zu der .Annahme geführt, daß erst solche Anderungen ihrer 
Konzentration, die eine deutliche Änderung des Wasserstoff­
ionene:xponenten herbeiführen, eine nachweisbare Veränderung 
der Geschwindigkeit der Enzymspaltung bewirken werden. 

Eine einfache Rechnung zeigt, daß eine Verdoppelung oder eine 
Halbierung .der Ionenkonzentration eine Verminderung, bzw. eine Ver­
größerung des Ionenexponenten mit ca. 0,3 herbeiführt, so daß z. B. 
eine Lösung mit dem Wasserstoffionenexponenten 4,6 eine 2mal so große 
Wassersto:ffionenkonzentration hat als eine Lösung mit dem Exponenten 
4,9, diese letztere wieder eine doppelt so große Konzentration der Wasser­
sto:ffionen als eine mit dem Wassersto:ffionenexponenten 5,2 und so fort· 

1 ) Eine für säure- und basebindende Stoffe ganz freie Invertinlösung 
läßt sich natürlich nicht darstellen; es macht aber keine Schwierigkeiten, 
eine Enzymlösung darzustellen, welche so rein ist, daß die Wirkung 
kleiner 1Yiengen alkalischer Stoffe, z. B. von alkalisch reagierenden Glaa­
sort;en he;rrührend, deutlich zu spüren ist. Siehe z. B. die schöne Arbe~t 
G. Bertrands, Reoherohes sur l'influence paralysa.nte exerc~e par certains 
acides sur la laocase. BulL de la Soo. chim. de France [4], 1, 1120, 1907. 
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Das hier Angeführte scheint indessen nicht nur für die­
jenigen Enzymspaltungen zu gelten, welohe bei kleinen Wasser­
sto:ffionenkonzentrationen stattfinden, sondern insofern als die 
bisher ausgeführten Versuche ein Urteil darüber erlauben, auch 
für die Pepsinverdauung. Auch hier bedingt eine Verdoppelung 
der Wasserstoffionenkonzentration keine durchgreifende Änderung 
der Geschwindigkeit des Prozesses, obschon hier von stark 
sauren Flüssigkeiten die Rede ist, indem die optimale Wasser­
sto:ffionenkonzentration der Pepsinverdauung bei 10-1 bis l0·-2 
liegt. 

Kurz, es hat sich, was die bisher untersuohton enzymatischen 
Prozesse betrifft, gezeigt, daß die Änderung der Goaobwindig­
keit des Prozesses von der relativen Größe der Änderung der 
Wasserstoffionenkonzentration und nicht von dem a.bsoluton Wert 

' 
derselben .Änderung abhängt. Infolgedessen ist os bei Studien 
dieser Art zweckmäßig, nicht mit don absoluten vVorten der 
Wasserstoffionenkonzentrationen, sondern mit ihren Logarith­
men, das heißt, mit dem Wasserstoffionenexponenton zu reohnon. 
In dieser Weise ausgedrückt, wird eine .Änderung clor Ionen­
konzentration z. B. von io-5 auf 10-4 dieselbe Bedeutung 
haben wie eine Änderung von 10-2 auf io-1• · 

So ist es auch möglich, den l~influß der Wasseratoffionon· 
konzentration in übersichtlicher Weise graphisch darzustellen, 
mittels der Ionenkonzentrationskur.van, wie oben erwähnt. Das 
würde kaum tunlich sein, falls man die eine oder dio andere 
absolute Menge Wasserstoffionen, z. B. die der Konzentration 
10-7 entspreehenden, als Einheit der Abszissen benutzen würde. 
Lösungen mit der Wasserato:ffionenkonzentration 10-ll und 10-ü 
einerseits und 10....:.8 und 10-9 andererseits würden in diesen1 
Falle durch die Abszissen 10 und 100 bzw. 0,1 und 0,01 re­
pfij;sentiert werden, und noch ungünstiger wäre die Sachlage, 
wenn die graphische Darstellung einen nooh größeren Bel'eioh 
von Ionenkonzentrationen umfassen sollte. 

Ob. diese Zweckmäßigkeitsgründe, welche mioh die 
hiererwähnteBezeiohnungsweise derW asserstoffionenkonzentration 

. zu benutzen bewogen haben, eine wirkliche Ursache decken, 
. ob, mit anderen Worten, die Wasserstoffionenkonzontration 
nti~ti mit ihrem absoluten Betrag, sondern mit ihrem Logarith· 

.. ··.· mus in den mathematischen .A usdruok des Zusammenhanges 
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zwischen dem Geschwindigkeitsverlauf des Prozesses und der 
Ionenkonzentration der Versuchsflüssigkeit eintritt, das wird 
sioh erst entscheiden lassen, wenn wir über ein weit aus­
gedehnteres Versuchsmaterial verfügen als das zurzeit vor­
liegende. 

4. Meßmethoden zur Bestimn1ung 1ler Wasserstoffionon­
konzentration. 

Solche Lösungen, wie diejenigen, von welchen bei enzy­
matiaohen Spaltungen die Rede ist, enthalten so gut wie immtJt 
größere oder kleinere Mengen von unvollständig dissoziierten 
Verbindungen (z. B. schwachen Säuren oder schwachen Basen) 
oder von hydrolysierbaren Stoffen (z. B. Phosphaten oder Ver­
bindungen der Proteinstoffe oder deren Spaltungsprodukten mit 
Säuren oder Basen). Der Gesamtbetrag dieser sämtlichen 
St.offe bestimmt den Inhalt der Lösung an Wasserstoff- und an 
Hydroxylionen, deren Produkt nach dem früher entwickelten 
konstant sein soll. Wird das Gleichgewicht einer Lösung ge­
stört, etwa durch Zusatz von ein wenig Base, d. h. durch Zu­
fuhr von Hydroxylionen, müssen eben solche verbraucht werden, 
um das Gleichgewicht wiederherzustellen. 

Ein solcher Verbrauch kann z.B. dadurch entstehen, daß 
die Hydrolyse anwesender Salze schwacher Säuren zurück­
gedrängt wird, oder dadurch, daß Hydroxylionen -sich mit 
Wasserstoffionen zu Wasser vereinigen, was wiederum eine Neu­
bildung von Wasserstoffionen (z.B. durch weitere Dissoziation 
schwacher Säuren oder weitere Hydrolyse etwaiger Salze 
schwacher Basen) mit sich bringt. Ein Zusatz von Basen oder 
Säuren zu solchen Lösungen bewirkt somit nicht nur die Neu­
tralisation einer äquivalenten Menge Säure oder Base, sondern 
es werden auch Dissoziations- und Hydrolyseprozesse hervor­
gerufen, deren Umfang natürlich von der Art und Menge der 
anwesenden Stoffe abhängt, deren quantitativer Verlauf aber 
sich gewöhnlich jeder Berechnung entzieht. 

Hat man es z. B. mit einer Lösung eines Proteins in Pepsin-Salz­
säure zu tun, dann kann man durch 'ritrierung mittels eines passend 
gewählten Indicators feststellen, wieviel Säure die Lösung enthält über 
die Menge hinaus, welche erforderlich ist, um die Wasserstoffionenkon­
zentration, bei welcher der Indicator umschlägt, zu geben. Daraus kann 
aber nichts gefolgert werden bezüglich der Ionenkonzentration der Lösung 
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vor der Titrierung; denn die titrierte Säuromengo w11r gowiß nur teil­
weise frei, teilweise war sie an Proteinstoffe gebunden, von denen sie 
erst während der Titrierung nach und nacl1 abgespalten worden ist: 

Es ist demnach einleuchtend, daß eine JYiethode 
bei welcher die IConzentration der Wasserstoffionen 
wÜ.hrend der Messung abgeändert wird - und das gilt 
ja, von der ganzen großen Gruppe von lVIethoden, 
welche auf titrimetrisohen Bestim1n11ngen der Aci­
dität oder der Alkalinität basiert sind - für die Be­
stimmung dieser Konzentration unbrauohl>ar iat. 

Auch eine von H. Dresor1) seit ein paar Jahren puhliziorto Me­
thode zur Bestimmung der freion Salzslturo im M:agonsn.f!i ontgoht den 
oben erwähnten Fehlerquellen nicht ganz. Dr es or boho.ndelto tlon Magen­
saft mit festem Badumoxaln.t oder Barimnohromati und bestimmtti dio 
dadurch in Lösung gegangeno l3ariummonge. Zu gloiohor Zeit vordünnto 
er eine Salzsäure so weit, claß sie gogon Laugo duroh 'l'üpfoln mit 
Kongo titriert denselben Inhalt an „freior" Salzsituro wio dor Magonaafli 
zeigte, und ermittelte, wieviel Barium durch 13ohnndlung der gemannten 
Bariumsalze mit dieser Säure unter den gleiohon Bedingungen wio mit 
dem Magensaft in Lösung übergeführt wurde. Aus don in aolohor Weise 
gefundenen Barytmongen bt>reohnet Dreser clio „Aviditli.t" dt1a Mngon­
saftes. Dreser bemerkt selbst, daß eine gewfümlioho TiLriormothodo 
für die Bestimmung der Wasseratoffionenkonzentration unbrauchbar ist; 
er sieht aber nicht, daß die von ihm vorgesohlagono Mothodo Fohlor­
quellen von gleioher Art in aich birgt, indom der Magensaft nio11 t ohne 
weiteres mit der reinen verdünnten Salzsiluro zn vorgloiohen ist. Der 
erstere enthält einen Teil gebundonor Salzsäure, die Mongo diosor letzteren 
ist unter anderem von der Art und Menge der anweaonclon stickstoff­
haltigen Körper abhängig - und dfoso gebundene Salzsäure kann zum 
Teil durch das Schütteln mit dem unlösliohon Ba.riumso.lze abgespalten 
werden. Die Bestimmungen der „Aviditii.t" derselben Flüssigkeit gobon 
ihm dann auch verschiedene Resultate, je naobdom or das Chromat oder 
das Oxalat anwendet. 

Eine andere große Gruppe von Meßmethoden bilden die­
jenigen, welche zur Messung der Wasserstoff- oder IIydroxyl­
ionenkonzentra.tion einer Lösung ihr Vermögen, solche Prozesse 
katalytisch zu beschleuni.gen, deren Geschwindigkeit propor­
tional der Ionenkonzentration der Versuchsflüssigkeit ist, heran· 
ziehen. · 

Die älteste dieser Bestimmungsmethoden ist die Rohr­
z~.ckerinversionsmethode, welche auf W. Ostwalds An-

,' .. 
1

) Beiträge z. ohem. Physiol. u. Pathol. 8. 285, 1906. 
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regung und auf den Untersuchungen W. Ostwalds1 ) fußend, 
von F. Alb in Hoffmann 2 ) ausgearbeitet wurde. 

Wie bekannt, wird der Rohrzucker durch Behandlung mit 
Säuren invertiert, und die Geschwindigkeit der Inversion ist 
der W asserstoffionenkonzentration proportional, wenn aie Säure 
hinreichend verdünnt ist, wie es von W. Palmaer 3) später 
dargetan wurde. Vergleicht man nun die Geschwindigkeiten der 
Inversion einer Rohrzuckerlösung, wenn alles übrige gleioh bleibt, 
bei Behandlung einerseits mit der zu untersuchenden Lösung, an· 
dererseits mit einer passenden verdünnten Salzsäure, . deren 
Wasserstoffionenkonzentration sich leicht berechnen läßt, dann 
werden diese Geschwindigkeiten sich direkt wie die Ionenkon­
zentrationen ver~~lten. Da die zu untersuchende Lösung (z.B. 
eine Probe Magensaft) bisweilen optisch a,ktive Stoffe, deren 
Drehung durch Erwärmung verändert wird, oder invertierende 
Enzyme enthalten kann, so muß man naitürlich durch passende 
Kontrollversuche eventuelle Nebenprozesse eliminieren. 

Kurze Zeit nachher veröffentlichte F . .A. Hoffmann eine 
Methode gleicher .Art und ebenfalls auf den Untersuchungen 
Ostwalds fußend. 4 ) Eine wässrige Lösung von Methylaoetat 
wird durch Stehenlassen in Essigsäure und Methylalkohol ge­
spalten. Der Geschwindigkeitsverlauf dieses Prozesses wird 
katalytisch beschleunigt durch Zusatz einer Säure, und auch 
hier ist die Geschwindigkeit der Verseifung proportional der 
Wasserstoffionenkonzentration. .Auch Hydroxylionen besitzen 
bekanntlich die Fähigkeit, die Spaltungsgeschwindigkeit der 
.Alkylsalze zu beschleunigen. J. Shields 5) hat damit den Ge­
halt an Hydroxylionen in Lösungen von Salzen schwacher 
Säuren ermittelt, indem er die verseifende Wirkung der be­
treffenden Lösungen A.thylacetat gegenüber maß. 

1) Journ. f. prakt. Chem. N. F. 29, 385, 1884. 
2 ) Centralbl. :f. klin. Med. 10, 793, 1889. 
3 ) Zeitschr. f. physikal. Chem. 22, 492, 1897. 
4 ) W. Ostwald . .Tourn. f. prakt. Chom. N. F. 28, 449, 1883. -

J. W a 1 k er, Zeitschr. f. physikal. Chem. 4, 322, 1889. - F. A. R o f f • 
mann, Verhandlungen des X. internationalen medizinischen Kongresses, 
Berlin 1890; Abteilung V, S. 201. . 

0 ) Zeitschr. f. physikal. Chem; 12, 167, 1893. 
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Von derselben Art ist auch eine von K. Koelichen1 ) 

vorgeschlagene Methode zur Messung der Konzentration von 
Hydroxylionen. Koelichen hat gefunden1 daß die Umwand­
lung von Diacetonalkohol in Aceton 

CH
3

• CO. CH2 • C(OH)(CH8 ) 2 = 2 CH8 • CO. CH3 

freiwillig und unter bedeutender Ausdehnung des Volumens 
verläuft, so daß der Prozeß sich dilatometrisoh lnessen läßt. 
Die Hydroxylionen beschleunigen den Vorgang, dessen Ge­
schwindigkeit mit ihrer Konzentration proportional ist. 

Endlich haben G. Bredig und W. Fraenkel 2) in der 
neuesten Zeit eine schöne Methode der Bestimmung von Wasser­
sto:ffionenkopzentrationen ausgearbeitet, indem sie als Grund­
lage die von Th. Curtius 3) beschriebene Spaltung des Diazo­
essigesters durch verdünnte Säure unter Entwicklung von freiem 
Stickstoff benutzen: 

N2 :CH.COOC2H 5 +H20 =N2 +0H20H.COOC2H 5• 

Da der entwickelte Stickstoff sich leicht messen läßt, da 
ferner die Reaktion gena.u nach erster Ordnung verläuft und 
die Reaktionsgeschwindigkeit proportional der Wasserstoffionen­
konzentration ist, und da endlich die katalytische Wirkung 
sehr groß ist, so daß selbst ziemlich schwache Konzentrationen von 
Wasserstoffio~en (bis zu n/5000 herunter) gemessen werden können, 
so ist diese Methode offenbar in vielen Fällen vor den sonst an1 
meisten benutzten lVIessungsmethoden - durch Inversion von 
Rohrzucker und durch Verseifung von Metylacetat - vorzuziehen. 

Abgesehen von der Methylacetatmethode und der damit 
analogen Shieldschen Methode, erfüllen alle diese Methoden 
den obenerwähnten Hauptanspruch: daß die Konzentration der 
Wasserstoffionen nicht während der Messung geändert wird, 
und selbst bei der Methylacetatmethode ist die von der bei 
der Spaltung gebildeten Essigsäure herrührende Vermehrung 
der Wasserstoffionen nur ganz geringfügig, indem die Essig­
säure, wie bekannt, nur wenig dissoziiert jst. 

1) Zeitsch:t', f. physikal. Chem. 33, 129. 1900, - Vgl. auch W. W i 11 
und G. Bredig, Umwandlung von Hyosoyamin in Atropin durch Basen. 
Ber. d. Deutsch. ohem. Ges. 21, 2777, 1888. 

2) Zeitsohr. f. Elektrochemie 11, 525, 1905; Zeitsohr. f. phyail.ml. 
Chem .. 60, 202, 1907. - Vgl. auch Bror Holm borg, ibid, 62, 726, HJOS. 

• ·· 
3)Jou~. f. pra.kt. Chem, N. F. S8, 396, 1888. 
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Wenn diese Methoden trotz des hier angeführten nur eine 
sehr kleine Anwendbarkeit für den hier in Rede stehenden 
Zweck besitzen, hat es vornehmlich seinen Grund darin, daß 
sie nur bei verhältnismäßig großen Konzentrationen der Wasser­
stoff- oder Hydroxylionen benutzt werden können, so daß schon 
deshalb ihre Anwendbarkeit sich auf eine einzige enzymatische 
Spaltung, die Pepsinverdauung, beschränkt. Würde man z. B. 
den Versuch machen, die Rohrzuckerinversionsmethode zur 
Bestimmung niedrigerer Wasserstoffionenkonzentrationen, bei­
spielsweise solcher in der Nähe des OptimaJpunktes des Enzyms 
Invertin (siehe S. 266) heranzuziehen, dann müßte man, um 
eine von der Wirkung der Wasserstoffionen allein herrührende 
Inversion zu bekommen, eine sehr hohe Temperatur benutzen. 
Welche Fehler man dadurch zu begehen ausgesetzt wäre, läßt 
sich nicht leicht überschauen ; mit den oben erwähnten Dis­
soziations- und Hydrolysenverhältnissen vor Augen ist es aber 
selbstverständlich, daß die Temperatur, bei welcher man 
die Wasserstoffionenkonzentration mißt, so nahe wie 
möglich an derjenigen liegen muß, die man bei dem 
enzymatischen Prozesse bedacht ist anzuwenden, dessen 
Abhängigkeit von der Wasserstoffionenkonzentration 
man zu messen bezweckt. 

Hierzu kommt aber noch, daß bei der Anwendung mehrerer 
von diesen Methoden - z. B. der der Rohrzuckerinversion, 
der Methylaoetatverseifung und der Diacetonalkoholspaltung -
die sogenannte „Neutralsalzwirkung" 1) sich geltend macht, und 
endlich, was • nicht am wenigsten ins Gewicht fällt, daß, während 
das Verfahren wenig zusammengesetzten Lösungen gegenüber 
einfach und leicht ist, es sich oft überhaupt nicht · anwenden 
läßt, wenn man es mit solchen sehr komplizierten Gemischen 
zu tun hat, wie diejenigen, von welchen bei enzymatischen 
Spaltungen die Rede ist. So haben G. :Bredig und P. F. Rip­
ley2) gezeigt, daß die schönste der oben erwähnten Methoden, 
die Diazoessigestermethode, ganz unbrauchbar wird, sobald 
selbst nur kleine Mengen von Chlor- oder Sulfationen zugegen 

l) Sv. Arrhenius, Zeitschr. f. physikal. Chem.1, 110, 1887; 4, 237, 
1889 und 31; 197, 1899. 

II) Ber. d, Deutsch. ehern. Gea. 40, 4015, 1907. - Siehe auch: 
W, FJ.'aenkel, Zeitschr. f. physike.l. Chem. 60, 202, 1907, 
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sind, weil dann, unter Anderung der Wasserstoffionen­
konzentration, Nebenprozesse eintreten, wie z. B. 

N
2 

:CH.COOC2H 6 +HCl=N2 + CH2Cl.COOC2lI5 • 

Zu bemerken ist ferner, daß Taav. Laitinen1
) den Hy­

droxylionengehalt des Blutes mittels der oben angeführten Di­
acetonalkoholmethode Koelichens zu ermitteln versucht hat, 
dabei aber zu Werten von einer ganz anderen Größenordnung 
als der gewöhnlich gefundenen gelangt ist. 

loh bin daher der Ansicht, daß bei enzymatischen 
Prozessen auch nicht diese zweite Gruppe von Meß­
methoden fähig ist allgemeine Anwendung bei der Be­
stimmung der Wasserstoffionenkonzentration zu fin­
den, und in den seltenen Fällen, wo eine der ge­
nannten Methoden benutzt werden kann, dies nur 
unter Wahrnehmung genügender Kontrolle und I{ritik 
geschehen darf. 

Es gibt noch zwei Verfahrungsweisen, durch welche die 
Wasserstoff· oder Hydroxylionenkon.zentration einer Lösung be­
stimmt werden kann, nämlich die Gaskettenmessung und 
die Bestimmung mittels Indicatoren, auch die elektro~ 
metrische, bzw. die colorimetrische Methode genannt. 

Diese beiden Verfahren werden hier im Laboratorium bei 
enzymatischen Untersuchungen benutzt. Sie ergänzen einander, 
indem die elektrometrische die genaueste, dabei aber auch bei 
weitem die umständlichere ist, während die colorimetriache 
Methode wohl etwas weniger genau ist, ;dafür aber sich durch 
eine außerordentlich einfache Ausführung auszeichnet. Die 
letztere eignet sich somit vorzüglich z. B. für die vorläufigen, 
orientierenden Versuche, welche notwendig sind, ehe man den 
Plan zu einem genaueren Studium der Abhängigkeit zwische1i 
Enzymwirkung und Wasserstoffionenkonzentra,tion entwerfen 
kann. 

Indessen wird nicht nur in der Enzymologie, sondern auch 
- und zwar in gleiohem Maß - in den damit verwandten 
Zweigen der Wissenschaft das Bedürfnis einer einfachen Methode 

· z:ur Bestimmung der Wasserstoffionenkonzentration sich fühl­
. bar machen. Es ist darum der Hauptzweck dieser Ab~ 

1r Festskrift tillegnad Olof Hammarsten 1906, Abb. Nr. 9; · 
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handlung, erstens eine ausführliche Beschreibung der 
colorimetrischen Methode zu geben 1 wie sie hier im 
Laboratorium während einer Reihe von Jahren durch­
gearbeitet worden und am praktischsten zu gebrauchen 
ist, und zweitens die Brauchbarkeit sowohl der colorime­
trischen als auch der elektrometrischen lYiethode unter 
verschiedenen Umständen auf einer breiten kritisch­
experimentellen Grundlage zu beurteilen. 

Die elektrometrische Methode. Wird eine mit Platin­
schwarz bedeckte Platinplatte in eine wäßrige - saure, neu­
trale oder alkalische - Lösung getaucht und die Lösung mit 
Wasserstoff gesättigt, so findet man zwischen der Platinplatte 
und der Lösung eine Potentialdifferenz, deren Größe gesetz­
mäßig von der W asserstoffionenkonzentration der Lösung ab­
hängt.1) Es wird deshalb möglich sein, die Wasserstoffionen­
konzentration der betreffenden Lösung durch Messung dieser 
Potentialdifferenz zu ermitteln. Das praktische Verfahren einer 
solchen Spannungsmessung, welche in jüngster Zeit vielfach 
Anwendung gefunden hat, wird hier den Hauptzügen nach als 
bekannt angesehen. übrigens ist auf einen folgenden Abschnitt 
zu verweisen (Hauptabschnitt A, Elektrometrische Messungen 
S. 150), wo eine Reihe Einzelheiten des Verfahrens beschrieben 
werden, wie wir es bei unseren elektrometrischen Messungen 
anwenden (S. 156}, wo ferner die bei elektrometrischen Messungen 
in Lösungen verschiedener Natur erreichbare Genauigkeit ausführ­
lich besprochen wird (S. 156, S. 175 und S. 200) und wo 
schließlich mehrere Fälle beschrieben werden, in welchen die 
Anwendung dieses Verfahrens besondere Schwierigkeiten bietet 
(S. 190). 

Die colorimetrische Methode. Der Umschlag des In­
dicators bei einer gewöhnlichen Titrierung bedeutet ja, wie 
bekannt, daß die Konzentration der W aeserstoffionen der vor­
liegenden Lösung eine gewisse Größe von der einen oder der 
anderen Seite her erreicht oder überschritten hat. Diese Größe, 
welche für die ver~cbiedenen Indicatoren verschieden ist, gibt 
die Ionenkonzentration beim Umschlagspunkte des betreffenden 
Indicators an. Es ist daher einleuchtend, daß man von de11 

l) W. N ernst, Zeitsohr. f. physikal. Chem. 4·, 129, 1889, 
Dlochemisllhe Zeltaohdft :Ba.nd 21. 10 
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F,a.rbennuance welche eine Lösung beim Zusatz eines Indikators 
, ' 

annimmt, imstande ist zu schließen, wie weit diese Lösung eine 
größere oder eine kleinere Wasserstoffionenkonzentration besitzt 
als diejenige, welche dem Umschlagspunkt des benutzten In­
dicators entspricht. 

Dieses ganz einfache Prinzip bildet die Grundlage der In­
dicatormethode oder der colorimetrischen Methode. Die Grund-

. lage ist seit langer Zeit bekannt, aber erst durch die schönen 
Untersuchungen von Friedenthal und Salm 1

) ist das zer­
streute Material durchgearbeitet und an gewissen Stellen ver­
vollständigt worden, so daß es ihnen möglich geworden ist, 
eine vollständige Reihe Indikatoren mit Umschlagspunkten bei 
den verschiedensten Ionenkonzentrationen zusan1menzustellen. 
Friedenthal und Salm gebührt somit die Ehre, die er11te 
colorimetrische Methode zur Bestimmung der Wasserstoffionen­
konzentration ausgearbeitet zu haben; sie haben aber wä.hrend 
ihrer Arbeit offenbar ganz andere Zwecke verfolgt; als die· 
jenigen, welche für meine Untersuchungen maßgebend gewesen 
sind. Würde jemand das Verfahren von Friedenthal und 
Salm, besonders die von ihnen empfohlenen Indicatoren, direkt 
und ohne Kritik, auf solche Lösungen wie die der enzymati· 
sehen Spaltungen anwenden, so würde er, was mehrere :Bei· 
spiele im folgenden lehren werden (siehe S. 217 und S. 218) 
in die gröbsten Irrtümer verfallen können. Ein Indicator, der 
zufriedenstellende Resultate gibt, wenn die Lösung einfach 
zusammengesetzt ist, kann gegenüber Lösungen von Protein· 
stofl'en oder deren Spaltungsprodukten ganz unbrauchbar sein. 
Es ist deshalb notwendig gewesen, die Brauchbarkeit jedes ein· 
zelnen Indicators solchen Lösungen gegenüber durchzuprüfen, 
u~d zwar. sowohl, um die unbrauchbaren zu verwerfen, als 
auch um die Genauigkeit zu ermitteln, welche die brauchbaren 
zu erreichen gestatten. 

· Diese sehr umfassende und langwierige Arbeit - wir haben 
etwa 100 Indicatoren untersucht, von denen eine ganze l~eihe 

1
) H. Friedenthe.l, Zeitsohr. f. Elektroahemie 10, 113, 1904. -

Ed, Salm, ibid. 10, 341, 1904; 12, 99, 1906. - Ed. Salm und H, 
Friedenthal, ibid. 13, 125, 1907. - Ed. Salm, Zeitsohr. f. phyaikal. 
Chem. 57, 471 1906; 63, 83, 1908; vgl. a.uoh W. Saleaaky, Zoitsohr. f. 
Elektrochem, 10, 204, 1904, und :ßruno Fels, ibid. 10, 208, 1904. 
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hier im Laboratorium dargestellt worden sind - welohe, ab­
gesehen von einigen Unterbrechungen, uns mehrere Jabl'e hin­
durch beschäftigt hat, ist jetzt zu einem wenigstens vorläufigen 
Abschluß gebracht. Es sei hiermit nicht gesagt, daß nicht 

· noch etwas zu wünschen übrig bleibt mit Rücksicht auf eine 
Vervollkommnung des Verfahrens z. B. durch Einfügung neuer 
Indicatoren an Stellen, wo solche erwünscht erscheinen, oder 
duroh Vertausch der benutzten gegen neue von größerer An­
wendbarkeit oder mit schärferem Umschlag (siehe z. B. S. 248). 
Daß unsere hier erwähnten Untersuchungen - ein paar ver­
einzelte Noten in einer früheren Abhandlung 1 ) ausgenommen-· 
nicht früher verö:ffentJicht worden sind, liegt darin, daß ich es 
im Interesse der Sache besser gefunden habe, die Methode nicht 
früher zu publizieren, als ihre Brauchbarkeit durch praktische 
Anwendung während längerer Zeit festgestellt wäre, und als 
hinlängliche Versuchsdaten ein Urteil über die damit zu er­
reichende Genauigkeit möglich machen würden. 

Die Einzelheiten der Methode wird man in einem späteren 
Abschnitt (Hauptabschnitt B, Colorimetrische Messungen S. 201) 
ausführlich beschrieben finden, hier muß ich mich damit be­
gnügen, das Verfahren in seinen Hauptzügen zu skizzieren. 

' 
Sobald es sich um mehr als eine rein qualitative Schätzung 

handelt, wird es unmöglich sein, die Stärke oder. die Nuance 
einer Farbe zu beurteilen, wenn man nicht über Farben ähn­
licher Stärke oder ähnlicher Nuance zum Vergleiche verfügt. 
Deshalb ist es unsere erste Aufgabe gewesen, Standard­
lösungen darzustellen, durch deren Vermischung in passenden 
Verhältnissen man sich nach Bedürfnis Vergleichsflüssigkeiten 
von jeder gewünschten, im voraus genau definierten Wasser­
stoffionenkonzentration verscha:ffen könnte. Diese Standard~ 

lösungen sollten leicht darzustellen und ferner von solcher Be­
schaffenheit sein, daß die dadurch bereiteten Vergleichsflüssig­
keiten immer, praktisch genommen, dieselbe Wa.ssersto:ffionen­
konzentration haben würden, selbst wenn die Standardlösungen 
Monate hindurch, z. B. in alkalisch reagierenden Glasflaschen, 
aufbewahrt gewesen wären. Wie ein folgender Abschnitt (siebe 
S. 167) dartut, ist es uns gelungen, diesen Teil der Aufgabe 

1) Diese Zeit.sohr. '1, 52 und 97 bis 98, 1907. 
10* 
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völlig zu lösen. Eine Reihe einfacher Stoffe, deren Reinheit 
durch später beschriebene Proben nachzuweisen ist, und welche 
bei der Firma O. A. F. Kahlbaum, Berlin, in garantiert 
~einem Zustande zu haben sind, werden in ausgekochtem Wasser 
gelöst. Die Lösungen werden in Woulffschen Flaschen auf­
bewahrt, welche mit einer Bürette und den gewöhnlichen Ein­
richtungen versehen sind, um das Abziehen ohne Zutritt der 
Kohlensäure der Luft zu gestatten. Durch Abmessen und Ver­
mischen dieser Lösungen in passenden Verhältnissen ist man im­
stande, Vergleichsflüssigkeiten irgendeiner gewünschten W a.sser­
stoffionenkonzentration von etwa io-1 bis etwa I0-13 dar­
zustellen. Auf der Hauptkurventafel, welche in verkleinertem 
Maßstabe (siehe S. 176) dieser Abhandlung beigegeben ist, ist 
die Wasserstoffionenkonzentration irgendeiner dieser Mischungen 
bequem graphisch abzulesen. 

Die nächste Frage, die Wabl passender Indioatoren, ist 
mit ungleich größeren Schwierigkeiten verknüpft gewesen. Die 
allermeisten Indicatoren verbinden sich mit den genuinen Pro· 
teinen, ja einige verbinden sich sogar mit den Spa1tungspro· 
dukten mehr oder weniger . abgebauter Proteine, und wenn auch 
nicht immer ein sichtbarer Niederschlag dadurch entsteht, wird 
doch der Indicator gewöhnlich eine andere Farbe annehmen, 
und der Indicator ist somit unter solchen Umständen un­
brauchbar. Es ist deshalb; wie schon früher erwähnt, not­
wendig gewesen, die Brauchbarkeit jedes einzelnen Indioatora 
zu prüfen und die durch denselben erreichbare Genauigkeit 
gegenüber vielen verschiedenen Gemischen, besonders von 
Proteinen und deren Spaltungsprodukten in der Weise zu er· 
mitteln, daß man die wirkliche Waaserstoffionenkon­
zen tra.tion des Gemisches durch eine elektrometrische 
Messung, die somit als Fundamentalmethode diente, 
feststellte. Es würde zu weit führen, hier den Einzelheiten 
der gewonnenen Resultate näher zu· treten; ich muß 1nioh da· 
mit begnügen, auf den Hauptabschnitt B zu verweisen, wo eine 
passende Auswahl von experimentellem Material zu!Olammen­
gestellt ist; hier mag ich nur bemerken, daß, während einzelne 
Indicatoren, wie p-Nitrophenol und Phenolphthalein, eine sehr 

. a.lisgedehnte Anwendba.rkeit besitzen, andere, z. B. das von den 
Physfologen so sehr beliebte l(ongorot, da.gegen ganz außer 
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staude sind, Dienste zu. leisten, sobald selbst verhältnismäßig 
sta.rk abgeba.ute Proteinstoffe anwesend sin<f.. 

Der letzte Abschnitt dieser Abhandlung (Hauptabschnitt G, 
die Bedeutung der Wasserstoffionenkonzentration bei enzymati­
schen Spaltungen S. 255) enthält die Beschreibung einiger Versuchs­
reihen, welche mit verschiedenen Enzymen ausgeführt wurden und 
bei welchen die Wasserstoffionenkonzentration mittels der oben 
skizzierten colorimetrischen Methode gemessen wurde. Damit 
ha.be ich erstens bezweckt, die Einzelheiten der Methode bei 
ihrer Anwendung bei enzymatischen Studien darzulegen. Zweitens 
aber, und nicht am wenigsten, ist es meine Absicht gewesen, 
durch diese Beispiele, welche Teile größerer Reihen von Unter­
suchungen bilden, die große, bisher aber zu wenig beachtete 
Rolle, welche die Wasserstoffionenkonzentration bei enzymati­
schen Prozessen spielt, ans Licht zu ziehen. Endlich habe ich 
die Benutzung von „Puffern" bei enzymatischen Studien 
befürworten wollen. Ich habe schon im vorausgehenden er­
wähnt, daß es schwierig sein kann, die Konzentration der 
Wasserstoffionen konstant zu halten bei solchen Enzymspal· 
tungen, w.o weder das Substrat noch seine Spaltungsprodukte 
säuren- oder basenbindend sind, was u. a. bei der Inversion 
des Rohrzuckers· durch Invertin der Fall ist, und zwar, weil 
z. B. alkalische Bestandteile des Glases oder in anderen Fällen 
die Kohlensäure der Luft einen wesentlichen Einfluß auf die 
Ionenkonzentration ausüben können. In solchen Fällen ist es 
zweckentsprechend, die Konzentration der Wasserstoffionen fest­
zulegen durch Zusatz eines Puffers, das heißt eines passenden 
Salzgemisches, welches übrigens die Geschwindigkeit der Enzym­
reaktion nicht wesentlich beeinflußt, dessen Bedeutung aber 
die ist, daß es die Wasserstoffionenkonzentration während des 
Versuches konstant hält, indem der Puffer von solcher Natur 
ist, daß die Zufuhr kleiner Mengen Säure oder Base nur un­
wesentliche Änderungen der Ionenkonzentration wird hervor­
rufen können. Die Natur selbst arbeitet mit solchen Puffern, 
gewöhnlich passenden Gemischen von Phosphaten, . bisweilen 
auch von Carbonaten oder von Proteinen oder deren Abbau­
produkten (siehe S. 187). Es ist leicht verständlich und wird 
übrigens aus den im letzten Abschnitte dieser Abhandlung auf-
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geführten Beispielen deutlich hervorgehen, daß passende Ge~ 
mische der früher erwähnten, bei der colorimetrischen Methode 
benutzten Standardlösungen, vorzügliche Puffer abgeben. 

Es kann, wie schon früher angedeutet, wohl keinem Zweifel 
unterliegen, daß die Frage, welche den Gegenstand dieser Ab­
handlung bildet, die Bedeutung der Wasserstoffionenkonzen­
tration bei enzymatischen Prozessen weit mehr als die eigent­
liche Enzymologie umfaßt; die Größe der Wasserstoffionen· 
konzentration ist zweifellos ein Faktor, mit dem bei allen bio· 
logischen Prozessen zu rechnen ist. Da es beim Studiu1n 
eines solchen Prozesses oft von großer Bedeutung sein kann, 
die Versuchsbedingungen, und darunter auch die Ioncnkonzen· 
tration, soweit als irgend möglich während der ganzon Ver­
suchsdauer konstant zu halten, ist es nicht schwor, Fülle zu 
nennen, wo ein solcher Zusatz eines passenden Puffers von 
großem Nutzen sein kann. Ein naheliegendes Beispiel gibt 
die Zusammensetzung der Nährflüssigkeiten für l\1ikroorganisn1on 
ab, welche oft durch ihr Wachstum die Ionenkonzentration 
des Substrates ändern, insofern letzteres nicht pasHcnde Mengen 
von säuren- oder basenbindenden Stoffen, d. h. von einen1 
passenden Puffer, enthält. 

Bei der Ausarbeitung der experimentellen Grundlage, iiuf 
welcher die vorliegende Abhandlung fußt, hat Herr S. J?alitzsoh 
mir vorzügliche Hilfe geleistet. Er hat mit großotn Goaohick 
und unermüdlichem Interesse den weitaus größten Teil der im 
folgenden" erwähnten elektrometrischen Messungen ausgof ührt, 
so daß es mir eine angenehme Pflicht ist, auch an dieser 
Stelle ihm meinen besten Dank abzustatten. 

A. Elektrometl'isehe Messungen. 

a) Die Meßmethode. 

Bei allen Messungen dieser Art haben wir immer dieselbe 
Versuchsanordnung benutzt: Das Element, dessen elektromotori­
~ohe Kraft wir gemessen haben, bestand aus einer Queokailber­

. Kalomelelektrode in einer 0,1 n-Kaliumohloridlöaung und einer 
PlatiI1-Wasserstoffelektrode in der zu untersuchenden Lösung 

· als Elektrodenflüssigkeit. Das Diffusionspotential zwischen den 

l 
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zwei Elektrodenfiüssigkeiten wurde in der von N. Bjerrum1) 

angegebenen Weise eliminiert, indem zwischen die zwei Elek­
trodenflüssigkeiten eine 3,5 n- bzw. eine 1,75 n-I(aliumohlorid­
lösung eingeschaltet und der Unterschied der dadurch ge­
fundenen Potentiale aJs Extrapolationsaddend benutzt wurde. 

R. Abegg und A, C. Cumming~) schlagen vor, statt des Kalium­
chlorids Ammoniumnitrat zu gebrauchen. Dieses Salz ist viel löslicher 
in Wasser als Kaliumchlorid, und die Ionen desselben wandern ebenfalls 
mit beinahe derselben Geschwindigkeit. Es unterliegt keinem Zweifel, 
daß man bei Untersuchung saurer Flüssigkeiten sich gewöhnlich mit Vor­
teil starker Ammoniumnitratlösungen bedienen kann, wodurch das Dif­
fusionspotential ganz verschwindet und die jedenfalls etwas unsichere 
Extrapolation somit vermieden wird; das Ammoniumnitrat ist aber bei 
Untersuchung alkalischer Flüssigkeiten nicht zu gebrauchen, und da ich 
es für richtiger halte, immer dieselbe Versuchsanordnung anzuwenden, 
habe ich das Verfahren Bjerrums vorgezogen, welches sowohl sauren 
als auch alkalischen Flüssigkeiten gegenüber gute Dienste leistet. 

übrigens ist sowohl die Versuchsmethodik, als auch die 
theoretische Grundlage elektrometrischer Messungen mittels 
W assersto:ffelektroden so oft und so ausführlicji beschrieben 3 ) 

worden, daß ich mich hier mit einigen Bemerkungen über die 
Einzelheiten des angewandten Verfahrens begnügen kann. 

Das benutzte Wasserstoffelektrodengefäß war ganz der­
selben Art wie das in der un~n zitierten Abhandlung N. Bjer· 
rums abgebildete. Im großen und ganzen habe ich die Arbeits­
weise des Herrn Dr. B j errum befolgt, und es ist mir eine 

1 ) Zeitsohr. f. physikal. Chem. 53, 428, 1905. 
2) Zeitschr. f. Elektroohem. 13, 17, 1907. 
3} Ich verweise hier auf eine Reihe Arbeiten - im wesentlichen 

physiologische Zwecke veclolgend - von Stefan Bugarszky und Leo 
Liebermann, R. Höber, LadisJaus v. Rhorer, P. Fraenckel, 
G. Farkas, Fr. Tangl, Alexander Szili, H. Benediot und meh­
reren, deren Hauptabhandlungen in Pflügers Archiv der letzterl 
10 Jahre zu finden ·sind. Auch die Abhandlung Carlo Foas in 
Archivio di Fisiologia 3, 369, 1906 verdient Erwähnung. Eine sehr aus­
führliche Beschreibung sowohl der Methode, als auch ihrer praktischen 
Ausführung findet man in H. J. Hamburger: Osmotischer Druck und 
Ionenlehre in den medizinischen Wissenschaften 2, 332, 1904. Auch bei 
R. H ö b er in seiner Physikalischen Chemie der Zelle und der Gewebe, 
2. Aufl. (1906) Kap. V findet man eine ausführliche Beschreibung. Endlich 
ist die Methode beschrieben von N. B j er rum : Det Kgl. Danske Vitlen­
skabernes Selsk. Skr. [7] Naturv. og mathem. Afd. 4, 13, 1906. 
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angenehme Pflicht, ihm auch an dieser Stelle für die Liebens­
würdigkeit zu danken, mit welcher er uns immer bei der Aus­
führung dieser Messungen erlaubt hat, von seinen reichen Er-

. fahrungen Nutzen zu ziehen. 
· Sowohl die platinierten Platinelektroden als auch die Queck­

silber-Kalomelelektroden wurden dargestellt ganz wie in: Ost­
wald-Luther, Physiko-chemische Messungen (1902} angegeben. 
Die Messungen wurden nach der Kompensationsn1othode P o g. 
gendorffs ausgeführt. Als ,,Nullinstrument" diente ein Lipp­
m ann scher CapHlarelektrometer mit ovalem, ziemlich weitem 
Oapillar. Der 1 m lange Meßdraht war in Millimeter geteilt 
und sorgfältig korrigiert durch eine Reihe von Messungen, 
welche am physikalischen Laboratorium des hiesigen Polyboohni­
kums dank dem Wohlwollen des Herrn Professor J{. Prytz 
von den Herren Thorkelsson und Hansen ausgeführt wurdon. 
Ich bitte diese Herren, meinen herzlichsten Dank otnpfangen 
zu wollen. 

Als Normalelement wurde angewandt ein Woatoneloment, 
welches bei 18° eine elektromotorische Kraft von 1,0191 Volt 
besaß. 

Der verwendete Wasserstoff wurde dargestellt durch Eloktro­
lyse einer I0°/0 igen Kalilauge mittels Elektroden von Eisen. 
Er wurde zuerst zweimal mit eine1· alkalischen Pyrogallollöaung 
gewaschen, nachher mit reinem Wasser und dann durch ein 
Zylinderglas mit reiner Baumwolle geleite't, ehe er in dem Elektro­
dengefäß anlangte, woselbst er mit etwas der zu untersuchenden 
Lösung gewaschen wurde (s. auch S. 158). 

Die Messungen wurden ausgeführt in einem Zimmer, wo die 
Temperatur so nahe wie möglioh konstant gleich 18° - Normal­
temperatur für alle Versuche - gehalten wurde; nur äußerst 
selten hat eine Abweichung von 1 / 2 ° stattgefunden. Die Baro­
meterhöhe hat während der langen Zeit, über weloho sich die 
Versuche erstreckt haben, sehr stark variiert (von 722 bis 
7~4 mm) und die Messungen sind deshalb auf einen Druck von 
760 mm feuchten Wasserstoffs reduziert worden.1) 

·· .. : 1 ) W. Ostwald, Lehrbuch der allgemeinen Chemie, 2. Aufl„ 2, 
TeiLl, R 895,. 1893. - F. J. Sma.le, Zeitsohr. f, physik. Chem. l•J., 
582, 1894. 
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b) Bestimmung von :n:
0

• 

Bezeichnet man mit nP die elektromotorisohe Kraft eines 
Elementes bestehend aus einer Quecksilber-Kalomelelektrode 
in einer 0,1 n-KaUumchloridlösung und einer Platin-Wasserstoff­
elektrode in einer Elektrodenflüssigkeit, deren Wasserstoffionen­
konzentration (mit einer 1 n-Lösung von Wasserstoffionen als 
Einheit) gleich OP (= 10-P) ist, und bezeichnet man mit :n:q 

und 0 g_ (= 10-q) die entsprechenden Größen eines anderen, ähn­
liohen Elementes, dann wird man haben: 

0 n -:n; = K log _'1_ 
p q 0 ' 

p 

„ wo K mit ausreichender Annäherung gleich 

0,0577 + 0,0002 (t 0 -18°) 1 ) 

(I) 

gesetzt werden kann. Da alle in dieser Abhandlung bespro· 
ebenen Messungen bei 18 ° ausgeführt sind, wird K hier gleich 
0,0577 sein. 

Ermittelt man durch Versuche das nP einer Elektroden­
:fliissigkeit, z, B. einer passenden Salzsäure, deren Wasserstoff­
ionenkonzentration OP aus der Normalität (SP) und dem Dis· 
soziationsgrade (a) der Säure berechnet werden kann, und setzt 
:inan die Werte von :n:P und OP in obenstehende Gleichung (I) 
ein, so . wird diese nur nooh die Unbekannten n

2 
und 0 <J. ent­

halten; es ist dann möglich, den Wert des n
2 

mittels irgend 
eines gegebenen Wertes von 0 a zu berechnen und umgekehrt. 
Ist nun :rc

0 
die elektromotorische Kraft eines Elementes der 

hier behandelten Art, und ist die Elektrodenß.üssigkeit der 
Wasserstoffelektrode desselben 1-normal in bezug auf die Wasser­
stoffionen (0

0 
.10°=1), so wird, wie man sogleich sieht: 

0 1 
n 0 = ~P - 0,0577 log O 0 = np - 0,0577 log O. {II) 

p p 

In der folgenden Tabelle 1 ist eine bedeutende .Anzahl 
von Messungen zusammengestellt, welche mit Salzsä.ure ver-

1) W. Nernat, Zeitaohr. f~· physik. Chem. 4, 129, 1889; Zeitsohr. 
f. Elektroohem; 10, 630, 1904. 
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schiedener Konzentrationen ausgeführt sind, um den Wert der 
Größe n.

0 
zu bestimmen.· 

Der· erste Stab der Tabelle enthält die Zusamn1ensetzung 
der Lösungen. Man sieht, daß während die Konzentration 
der Salzsäure stark variiert (vön 0,1 n bis 0,005 n), fot die 
Konzentration der gesamten Chloride, einen einzelnen Versuch 
ausgenommen, unverändert dieselbe geblieben, und zwar gleich 0, 1 n. 
Ich habe nun mit Arrhenius 1) angenommen, daß die Salzsäure 
in allen diesen Versuchen den gleichen Dissoziationsgrad {a:) besitzt. 
Unter Benutzung des von Kohlrauaoh 2

) gegebenen Wortes 
des Äquivalent-Leitvermögens von 0,1 n-Salzsäure boi 18 ° (361), 
und unter der Voraussetzung, daß das ÄquivnJ.ent-Leitvorinögen 
bei unendlicher Verdünnung gleich 383 ist, wird a gloioh 0,91ßö. 
In derselben Weise findet man in dfJln einzigen Vorsuoho init 
0,01 n-Salzsäure ohne· Zugabe von Natriu1nchlorid a gleich 
0,9661. 

Im zweiten Stab der Tabelle ist die Wasscrstoffiononkon­
zentration (0) der Lösungen angegeben; n1an bokomrnt diosolbo 
einfacherweise durch Multiplikation des Norn1alitittflfaktors dt}r 
Säure mit dem Dissoziationsgrad doraolbon. Dor dritte Stnb 

1 
enthält die Werte des Produktes 0,0577 log 

0
. 

Im vierten und fünften Stab findet man die mit oingo1.1ohaltoton 
l, 75 n-, bzw. 3,5 n-Kaliumohloridlösung gen1ossonon olektro­
motorischen Kräfte, und im sechsten Stab den lnittels dieHer 
beiden Zahlen extrapolierten Wert des n. Der letzte Stah 
endlich enthält den mittels der obenstehenden Gleiohu11g (II} 
berechneten Wert des n

0
• 

Tilibelle 1. Die elektromotorisohe I\.raft ,<r:
0 

eines Elementes, welches aus einer Quecksilber-Kalornele1ektrode 
in einer 0,1 n-Kaliumchloridlösung und aus einer Platin· Wasser­
stoffelektrode in einer 1-normalen Lösung von Wasserstoffionen 
bei 18° besteht . . 

1) Zeitschr. f. physik. Chem. 31, 204, 1899. 

; \'''1'•) 'F.:,K.oh lrausoh und L. Holborn, Das Leitvermögen der Elok~rO· 
Ir:t!l. 1898, ~.. 160. · 
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--~~ ... -· -
Die Versuohslösungen hatten :n: rn: JE "• -·- • g 111 ~15 :-SI • 

..... :-SI ,.....--.,, 
~ \;,) 0 ..... ...... lc.:> 

bj) ~ 
0 - ~ bl.l 

die.Zusammen- tE ~~ 0 ~ t ~ 0 0 1j - s~ -setzung .s ·.a X X 
~~ ]j ;!::! 

~ X ~"" 
0 

<l) .f3 <%2 c- ff ~ c-c-
~ g II >O ~.~ "" "' JS t-

~;Q II IQ 0 ~- ~ 0 IS= ~ ...... o" ~ ....... o' 
Natrium· 0 >O ~ 

Salzsäure <I) ..t<I c- IO 1 chlorid :.s , .... , A 

' Ct;> ....... ....... 
-

0,1 n 0,09165 0,0599 0,4066 0,4020 0,3974 0,3375 

" » " 
0,4082 0,4029 0,3976 0,3377 

0,05 n l 0,05 n 0,04583 0,0773 0,4219 0,4184 0,4149 0,3376 
0,02 n -- 0,08 n 0,01833 0,1002 0,4415 0,4401 0,4387 0,3385 
0,01 n 0,09 n 0,009165 0,1176 0,4569 0,4560 0,4551 0,3375 
0,005 n 0,095 n 0,004583 0,1350 0,4733 0,4733 0,4733 0,3383 
0,01 n (ohne) 0,009661 0,1163 0,4599 0,4571 0,4543 0,3380 

0,02 n+0,08 n 0,01833 0,1002 0,4402 0,·1392 0,4382 0,3380 

" " " 
0,4390 0,4382 0,4374 0,3372 

0,01 n--j-0,09 n 0,00916i; 0,1176 0,4576 0,4568 0,4560 0,3384 

" " " 
0,4569 0,4563 0,4557 0,3381 

0,005 n -!- 0,095 n 0,004583 0,1350 0,4733 0,4733 0,4733 0,3383 

" " " 
0,4726 0,4726 0,4726 0,3376 

0,1 n 0,09165 0,0599 0,4070 0,4022 0,3974 0,3375 

" " )! 0,4064 0,4015 0,3966 0,3367 
„ )! . 

" 
0,4065 0,4017 0,3969 0,3370 

„ ll » 0,4063 0,4015 0,3967 0,3368 
0,06 n+0,04 n 0,05490 0,0727 0,4167 0,4134 0,4101 0,3374 

" " " 
0,4170 0,4134 0,4098 0,3371 

0,04 n+0,06 n 0,03666 0,0828 0,4252 0,4227 0,4202 0,3374 

" " " 
0,4251 0,4225 0,4199 0,3371 

0,02 n+o,os n 0,01833 0,1002 0,4405 0,4390 0,4375 0,3373 

" " „ 0,4404 0,4389 0,4374 0,3372 
0,01 n+0,09 n 0,00.9165 0,1176 0,4566 0,4555 0,4544 0,3368 

„ 
" " 

0,4560 0,4553 0,4546 ,'0,3370 

0,1 n 0,09165 0,0599 0,4082 0,4032 1 0,3982 0,3383 
0,06 n + 0,04 n 0,05490 0,0727 0,4187 0,4148 0,4109 0,3382 

" 
„ 

" 
0,4187 0,4146 0,4105 0,3378 

0,04 n+0,06 n 0,0366a 0,0828 0,4267 0,4241 0,4215 0,3387 

" " " 
0,4273 0,4243 0,4213 0,3385. 

0,02 n+o,os n 0,01833 0,1002 0,44.18 0,4402 0,4386 0,3384 

" " 
„ 0,4419 0,4403 0,4387 0,3385 

„ 
" " 

0,4420 0,4406 l 0,4392 0,3390 

" " " 
0,4410 0,4393 0,4376 0,3374 

. j Mittel ! 0,3377 
Die starken Querlinien der Tabelle bezeichnen, daß die 

zusammengestellten Messungen in vier Versuchsreihen zerfallen, 
aus d.enen der erste vor etwa drei Jahren von :mir persönlich, 
die drei anderen zu verschiedenen Zeiten später von Herrn 
S. Palitzsch ausgeführt wurden. 
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Der Mittelwert des :n:
0

, mittels sämtlicher Messungen be­
rechnet, ist 0,3377, und die Abweichung von diesem l\fittelwert 
ist nur in einem Falle größer als 1 Millivolt, gewöhnlich aber 
viel kleiner. Die Abweichungen der Versuche sind somit von 
derselben Größe wie in den Messungen B j erru rns 1); die von 
mir gefundene Durchschnittszahl (0,3377) liegt indessen um 
ein Millivolt höher als die von B j er rum erhaltene (0,3307), 
stimmt aber übrigens mit dem Mittelwert (0,3376), welchen 
Bjerrum unter Benutzung der Planckschen Formel zur Eli­
mination des Diffuaionspotentials aus seinen Versuchen berechnet 
hat, vorzüglich überein. 

Jedermann, der mit Wasserstoffelektroden gearbeitet hat, 
weiß, daß es, wenn sonst die Elektrode in Ordnung ist, keine 
Schwierigkeiten macht, bei Messungen solcher Lösungen wie die­
jenigen, von welchen hier die Rede ist, konstante ltcaultate zu 
erhalten, d. h. wiederholte Messungen ein und derselben I,fün1ng 
weichen gewöhnlich nur um einige Zehntel Millivolt von ein­
ander ab. Es könnte demnach aonderbu.r erscheinenj beirn 

. ersten Blick auf die Tabelle hier einer etwas größertin Nicht­
übereinstimmung zu begegnen. Zur Erläuterung dieaos Ver­
hältnisses habe ich alle unsere Meßreaultate mitgetoilt und 
werde nur noch einige Bemerkungen über die Umatä.ndo an­
knüpfen, welche die Genauigkeit des Resultates würdon be­
einflussen können. 

Diese Bemerkungen gelten nicht nur für die eben be­
sprochenen Messungen, sondern im großen und ganzen iiuch 
für die im folgenden beschriebenen Messungen einfach zuaannnen­
gesetzter Lösungen, bei welchen man auf eine ähnliche über•. 
einstimmung wie bei der Bestimmung von n

0 
rechnen kann 

und in der Tat auch bei wiederholten Messungen während der 
ve#iossenen Zeit eine solche erreicht hat (s. z. B. S. 175) . 

. Die untersuchten Lösungen waren alle mit solcher Sorgfalt 
dargestellt, daß ihre Zusammensetzung gewiß niemals einen 
elektrometrisch meßbaren Unterschied aufgewiesen hat. 

Es kamen gewöhnlich mehr als eine Kalomelelektrodo zur 
Anwendung, und jedenfalls wurde eine Elektrode verworfen 

• •. ·. 
1

) Siehe Zeitschr. f. physikal. Chem. 53, 432, 1905; Det l(gl. dnneko 
:Vi!lellllk; Selskabs Skr. [7] na.turv. og math. Afd, 4- 15 1906· Studier 
over l>Miiske Kromiforbindelser 1908, S. 38. ' ' ' 

1 

' 1 
' 
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wenn sie, was einzelne Male vorgekommen ist, Resultate gab, die 
mehr als ein paar Zehntel Millivolt von den mit Hilfe von 
anderen Kalomelektroden unter sonst gieichen Umständen er­
mittelten Werten abwichen. Auch dieKalomelelektroden können 
demnach nicht Fehler von nennenswerter Bedeutung ver­
ursacht haben. 

Etwas anders liegt die Sache in betreff der Wasserstoff" 
elektroden. Es ist allgemein bekannt, daß eine Wasserstoff­
elektrode sich nicht immer wie die andere verhalt, und zwar 
kann es, wenn auch nur selten, vorkommen, daß eine bisher 
tadellose Elektrode plötzlich falsche Resultate liefert. Man 
darf es daher nicht unterlassen, den Wasserstoffelektroden eine 
besondere Aufmerksamkeit zu widmen und in irgendeiner Weise 
zu kontrollieren, inwiefern sie normal sind oder nicht. Wir 
haben diese Kontrolle derart ausgeübt, daß wir von Zeit zu 
Zeit oder auf gegebene Veranlassung einzelne passende Gemische 
der später beschriebenen Lösungen, z. B. ein Gemisch von 
8 Raumteilen Glykokolliösung + 2 Raumteilen 0,1 n-Salzsäure 
maßen. Diese Gemische sind von einer Zusammensetzung ge­
wählt, welche Gewähr dafür leistet, daß eine geringe Verun­
reinigung, z. B. alkalische Bestandteile des Glases, keinen Ein­
fluß auf das Resultat der Messung ausüben kann, Ut).d welche 
die Extrapolation und somit auch den dadurch bedingten Fehler 
hinfällig macht. Auf diese Weise bekommt man eine gute Kon­
trolle, welche das Verwerfen abnorm wirkender Elektroden er­
möglicht; es ist aber klar, daß hier immer die Möglichkeit eines 
nicht kleiner als 1 / 2 Millivolt zu schätzenden Fehlers vorliegt. 

Auch die angewandte Methode selbst, die Elimination des 
Dif:Iusionspotentials durch Extrapolation, birgt selbstverständ­
lich eine Fehlerquelle in sioh, welche man nicht außer acht 
lassen darf. Andererseits zeigt die Tabelle nicht die geringste 
Andeutung einer Abhängigkeit zwischen der Größe der Extra­
polation und dem Werte von :n:

0
, Der Wert der Extrapolation 

sinkt in solchen Lösungen, in welchen die Konzentration der 
Chlorionen als konstant betrachtet werden darf, einigermaßen 
in demselben Verhältnis wie die Konzentration der Wasserstoff­
ionen. 
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00 . ~ Oo"' OOA dd A Oo"' 00 0 

- -- ~-
--·"-,····:; ':":.:~::;;:_:;~_:;, :;~- -<. -:-:::=:-::.~ ·;,::-:·.:·~ - ::.':·.::::·::::::::::-: 

Durchsehni ttliehe 
Größe der Extra.· 
pola.tion in Milli-
volt. . . . . . . 4,9 3,7 3,5 2,7 1,4 0,8 0,0 

Man hat somit kaum Grund anzunehmen, daß das durchM 

schnittliche Mittel für n(J infolge der Extrapolation wesentlich 
nach der einen oder der anderen Richtung hin versohobon sei. 

Zieht man dagegen in Betracht, wie die Extrapolationen 
der einzelnen Versuche von dem eben angeführten Mittel dor„. 
selben abweichen, so wird man sehon, daß dor ]'ehfor, mit 
welchem die Einzelbestimmungen behaftet sein kBnnen, kaurn 
kleiner als ein halbes Millivolt geschätzt werden kann. 

Bei Messungen dieser Art ist eine möglicl1st vollstiindigo 
Isolation aller benutzten Apparate von wesentliohen1 Bela,ng. 
Wenn auch dies selbstverständlich soin mag, maoho foh doch 
darauf aufmerksam, weil uns während dieser Arbeit eine Iteiho 
von Schwierigkeiten begegnet sind, die offenbar von einer ma.ngel­
haften Isolation herrühren. Wir beseitigten dieselben. erst, in­
dem wir alle Teile des Meßapparates, dem Rate des J:Ierrn 
Prof. Prytz folgend, auf Paraffinklötze stellten und den Wasser­
stoff auf dem Wege vom elektrolytischen Entwicklungsapparat 
nach dem Elektrodengefäß zwei Chloroalciu1nröhren mit oinorn 
zwischenliegenden Glasrohre passieren ließen. l)urch diese letztere 
Anordnung erreichten wir jedenfalls, daß kein Häutchen von 
Feuchtigkeit an der Innenseite des Rohres als Leiter do1· :BJlek­
trizität auftreten konnte. Früher konnten wir bisweilen einem 
größeren oder kleineren Ausschlag des Oapillarolektronietera 
wahrnehmen, wenn wir den Kurzaohluß unterbraohen oder 
wiederherstellten, selbst wenn das Elektrometer in oinl'n Stro1n­
kreis nicht eingeschaltet war. Nachdem aber dioao Vorsichts· 
maßregeln zur Anwendung gekommen waren, haben wil' nio:rnals 
einen sicher wahrnehmbaren Ausschlag des Elektrometers kon­
$t&tie'.ren können, wenn der Stromkreis unterbrochen war. loh 

r 

!' 
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betone dieses Verhältnis deshalb so stark, weil es mir scheinen 
will, als ob die Ursache der Abweichungen zwischen den Ver­
suchsergeb;P.issen der Tabelle 1 in solchen zum großen Teil 
unkontrollierbaren Fehlerquellen zu suchen ist. Da die Mittel­
werte von :rr:

0 
in den vier Versuchsreihen beziehungsweise 0,3379, 

Ö,3379, 0,3371 und 0,3383 betragen, und da die beiden letzteren, 
voneinander am meisten abweichenden Reihen nach der Ein­
führung der obengenannten Vorsichtsmaßregeln ausgeführt sind, 
scheint es mir darauf zu deuten, daß es wegen solcher unbe· 
kannter Fehlerquellen wie die obenerwähnten wahrscheinlich 
Zeitperioden geben kann, in welchen die Messungen durch­
gehends etwas zu klein ausfallen, und andere Zeiten, wo das Gegen­
teil der Fall ist, auch wenn man übrigens ganz unter denselben 
Bedingungen arbeitet. Dasselbe sonderbare Verhältnis haben 
wir nicht nur bei diesen zwei Versuchsreihen konstatiert, sondern 
wir haben bei unseren vielen und laugen Reihen von 1\'Iessungen 
des öfteren Gelegenheit gehabt, etwas ähnliches wahrnehmen 
zu können. 

Zieht man dies alles in Erwägung und erinnert man sioh, 
daß die hier erwähnten Messungen durch zwei Personen, zu 
weit verschiedenen Zeiten und mit ganz verschiedenen Lösungen 
und Elektroden vorgenommen wurden, so glaube ich kaum, 
daß man eine größere Übereinstimmung der in den einzelnen 
Versuchen gefundenen Werte des n

0 
als die vo~ uns gefundene 

erwarten darf. Andererseits meine ioh, daß die große Anzahl 
der Versuche uns berechtigt, den Mittelwert des :n:

0
: 0,3377 als 

sehr nahe an dem richtigen zu betraohten, und diesen Wert 
haben wir deshalb immer im folgenden gebraucht. 

Wird diese Zahl in die Gleiohung (II) (S. 153) für :n:
0 

ein­
gesetzt, so nimmt dieselbe folgende Form an: 

l 
:n:» = 0,3377 + 0,0577 log O (III) 

:P 
0

11
, das ja den Normalitätsfaktor deE Lösung auf Wasser-

stoffionen bezogen oder, mit anderen Worten, die Zahl der 
Grammatome Wasserstoffionen pro Liter bedeutet, ist in den 
gesamten in dieser Abhandlung behandelten Fällen kleiner als 1 
und kann gleich 10-P gesetzt werden. Für die Zahl p schlage 
ich den Namen „Wasserstoffionenexponent" und die 
Schreibweise PR" vor. Unter dem Wasserstoffionen-
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exponenten (PR') einer Lösung wird dann der Brigg-· 
sehe ·Loga•dthmus des reziproken Wertes des auf 
Wasserstoffionen bezogenen Norma.litätsfaktors der 
Lösung verstanden. 1

) 

Setzt man in die obenstehende Gleichung (III) statt 0
1
, 

den Wert 1()-:Pn· ein, so hat man: 

und 
n = 0,3377 + 0,0577 XP n• 

n-0,3377 
Pu·= 0,0577 

(IV) 

(V) 

:M:an ersieht, daß die beiden let:z:ten Gleichungen sowohl 
die Berechnung von n aus der W aaserstoff:ionenkonzentration 
oder dem Wasserstoffionenexponenten als auch die umgekehrte 
Berechnung ermöglichen. 

:Man ersieht ebenfalls, daß das Verhältnis zwischen n uud 
PH' sich graphisch durch eine Gerade ausdrücken läßt, die, 
wenn die werte des n als Ordinaten und die des VII. ala 
Abszissen eingetragen werden, die Ordinatcmachso im Punkte 
0,3377 schneidet und deren Richtung durch don Faktor 0,0577 
völlig bestimmt ist. Eine Anderung des Wertes des n,> (0,3377) 
wird somit diese Gerade im ICoordina.tensystom vorsohiebcn, 
nicht aber ihre Richtung verändern. Dagegen wird ihre Rich­
tung verschieden sein für die verschiedenen Temperaturen, in· 
dem der Faktor 0,0577 nur bei 18° Gültigkeit hat (siehe S. 153). 

Auf der Hauptkurvent&fel, welche diese Abhand­
lung in verkleinertem :Maßstabe (siehe S. 176) begleitet, 
findet man diese Gerade leicht, sie ist als die E:l(• 
ponentiallinie bezeichnet. Ihre Bedeutung ist die, 
daß man mittels ihr ohne jegliche Rechnung, in rein. 
graphischer Weise einen gemessenen Wert von n in 
den entsprechenden Wert von P:rr·, oder umgokohrt, 
umsetzen kann. 

. . . 
1

} Weil . nur selten von stärkeren Wasaerstoffiononltltnmgen a.lR 
!-normalen die Rede sein wird, habe ioh die obenstobondo Definition 
d~s W ass~r.stoffionenexponenten gewählt, Derselbe wird dano.oh gowöhnlioh 
eine pos1t1ve Zahl sein, und nur in den aeltenon .A.uana.hmof!Ulen, wo 
man es mit stärkeren W nsserstoffionenlösungen als der 1.norw.n.lon zu 
tun hat, wird er negativ sein, 

1 

l 

i 
' 

f 
' 
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c) Bestimmung der Dissoziationskonstante des 
Wassers. 

161 

Wenn es auch, wie schon in der Einleitung (siehe S. 133) 
erwähnt, am rationellsten ist, mit der Wassersto:ffionenkonzen­
tration zu rechnen, weil diese sich genauer als die der Hy­
droxylionen direkt ermitteln läßt, können doch viele Fälle vor­
kommen, wo man es der besseren Übersichtlichkeit wegen vor­
ziehen würde, den Hydroxylionengehalt einer alkalischen Flüssig­
keit anzugeben, und die genaue Kenntnis der Dissoziations­
konstan te des Wassers ist deshalb von großem Belang. Diese 
Größe ist, wie es am Ende dieses Abschnittes hervorgehen wird, 
bisher auf vielen verschiedenen Wegen mit ziemlich gut über­
einstimmenden Resultaten bestimmt worden. Ich habe indes 
geglaubt, daß eine Neubestimmung auf elektrometrischem Wege 
und hn Zusammenhange mit unseren übrigen elektrometrischen 
Messungen nicht ohne Interesse sein würde; ich werde daher 
in diesem Abschnitt einige Versuchsreihen erwähnen, die wir 
zu diesem Zweck ausgeführt haben. 

Das Prinzip des Verfahrens war das ganz einfache, durch 
elektrometrisc:he Messungen der oben erwähnten Art die Wasser­
stoffionenkonzentration passender verdünnten Lösungen von 
Natriumhydroxyd zu ermitteln; in dem derDissoziationsgrad und 
demzufolge die Konzentration der Hydro:x:ylionen der Lösungen 
im voraus bekannt waren. Das Produkt der gemessenen Kon­
zentration der Wasserstoffionen und anderseits der berechneten 
der Hydroxylionen gab dann die gesuchte Größe. 

Außerdem hat diese Arbeit uns Gelegenheit geboten, zu 
kontrollieren, inwiefern die Extrapolation, welche bei Messungen 
von Natriumhydroxydlösungen verschiedener Stärke natürlich 
eine verschiedene Größe besaß, Fehlerquellen von wesentlicher 
Bedeutung verbarg. Das folgende wird dartun, daß solches 
nicht der Fall war, und wir sehen darin einen Beweis dafür, 
daß die Extrapolationsmethode Bjerrums auch bei der Messung 
selbst recht stark alkalischer Flüssigkeiten zu empfehlen ist. 

In der Tabelle II sind die gemachten Versuche zusammen­
gestellt. 

Biochemische Zeitschrift Band 21. 11 
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Tabelle II. 

Dissoziationskonstante des Wassers bei 18 ° (Ou· X Gout). 

Die YersuchSlösungen hatt;_-·----··--- ---··· -·-- . -----· .... Dlo !IHR l l)i DI 1 t! 
.1l'o<trup, • tl AROZ II. · OUS· 

die lIY· bimmlm. lm1rntanto dea 
droxyl- :n: :n: WnAeor· Wnßaers 
ionen· (1,'7& n· (3,5 n- i• ~toff· (On·>< OOR' 

konzen· Knlimn· Knlium· (extra· ionon· ~:·"" 10-11 x 10-•I 
die Zusammensetzung tration chlorlrl· ohlorld· :pollortl konzonLr. 

(Oo.:e:' lösung) löam1g) (G:rr ·· ·- .. ,. ·· 14 
=10-!l) = 10-i>) 'IJ -1- q l;x. 10-

(l p • 
=O,=l=n=-N='at=r=iu=m==-==*-=i=. =:""--"--'·=-~~"'=~;,-.;:c:=::-""'-"":···r·:"·:.· ., --.-:, ·.·eo···- .... ' •.• :·-.c· , ••• 

hydroxyd-Lsg; .. . 1,076 1,0849 l,OS71 1,0893 13,020 , 14,101 0, 793 

1,0861 1,osso 1,os90 13,o:rn 14,111 o,774 
1,0873 1,0892 1,0911 13,057 14:,132 0,738 
1,0876 1,08951,0914 13,062 14,137 0,720 
1,0852 1,08711,0890 13,021 14-,(lOß, 0,802 
l,0848 1,0867 1,0886 lll,Oltt l•i,0801 O,Slr. 

" " 
" 

„ 
ll 

" " 
)j , » 

0,05 n-NaOH-Lsg. 
+o,05 n-NaCl-Lsg. 1,376 

" " 

1,0700 1,071311,0726! 12,736 l•t,1121 0,773 

1,0699 l,0708tl,0717 12,721 1'1,007' 0,800 
0,02 n-Na.OH-Lsg. 
+o;08n-NaCl-Lsg. I,775 1,0480 1,04881,0490 12,338 l•J.,113 

„ „ 1,0478 1,0487 1,0,tOO 12,338 14,,113, 
0,01 n-NaOH-Lsgi ! 
+ 0,09 n-NaOl-Lsg. 2,075 l,0315i 1,0315 1,0315 12,024, l·i,0091 

„ „ i,oa1oj 1,oa10: I,0310, 12,020 14, lOli 

0, l n-Natrium- 1 1 1 l 1 1 
hydroxyd-Lsg. . . 1,075 1,0890' 1,0910

1

1,0030 13,000 1 14,105! 
lt l) 1,0885 1,0902 l,Olll9 13,071 14,14.0! 
" „ 1,0884 1,000011,0010 13,060 l<i,141!1, 

0,06 n-Na.OH-Lsg: 
+o,04n-NaCl-Lsg. 1,297 1,0767-

1

1,0780 1,07931 12,853 14,lflO' 
" " 1,0772 1,0786,1,0800 12,865 14,lß21i 

0,04 n-NaOH-Lsg; 
+ 0;06 n·NaCl-Lsg. 1,474: 1,0673 1,06831,0693 12,670 j 14,16~li 

" " 1,0675 1,0685 l,069fl- 12,683 14,157 
0,02 n-NaOH-Lsg. 
+ 0,08 n-NaOl-Lag. 1, 775 

" „ 
0,01 n~NaOH-Lsg, 
+o,09n-NaCl-Lsg. 2,075 

" " 

1,0509 1,0514 l,0510 12,378 
1,0508 1,05141,0520, 12,37{) 

1,0345 1,0345 1,03451! 12,076 
1,0343 1,0343 1,0343 12,073 

14,ll):i 
14,lö,!I 

14,lfill 
14,148[ 

0,771 
0,771 

0, 70u 
0,70~ 

O,ß84 

0,716 
0,72a 

0,708 
0,680 
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Tabelle II (Fortsetzung). 
-·- .. ··- ·- - Die aiis - -·· 

Die Versuchslösungen hatten 
~------·----~-----· .1Z'extr11p. Die Disao?,iations-

die Hy- bereohn. konstante des 
droxyl· ;n: :Jr \Vasser- Wassers 
ionen- (1, 75 n- (3,5 n- ;n: stoff- (OH· X Oorr' 

die Zusammensetzung 1 
konzen- Kalium- Kalium· (extra· ionen· = 10-cP X 1()-q 

1 tra.tiön cblorid· cblorid • poliert) konzentr. ' 
'ÜOH' lösung) 11lsung) 

1 (On· 1 - 14 =10-0) 
q 

. = l~-P)I '.P -j- q .kX1~ 

0 
1,0887) l,0902 14,1421 

-

,1 n-Natrium-
hydroxyd-Lsg •. . 1,075 l,0917 13,067 0,721 

" " 
1,0880 1,0901 1,0922 13,076 14,151 0,706 

" " 
1,0873 1,0889 1,0905 13,047 14,122 0,755 

" " 
1,0872 1,0895 1,0918 13,069 14,144 0,718 

". " 
1,0877 1,0902 1,0927 13,085 14,160 0,692 

,06 n-NaOH-Lsg. 
1,075911,0771 -J- 0,04 n-NaCl-Lsg. 1,297 1,0783 12,835 14,132 0,738 

0 

" 
„ 1,0763 1,0778il,0793 

' 
12,853 14,150 0,70s 

" " 
1,0762 1,0778', 1,0794 12,854 14,151 0,706 

,04 n-NaOH-Lsg. 
-1- 0,06 n-NaCI-Lsg. 1,474 1,0668 1,0679 1,0690 12,674 14,148 0,711 

0 

„ 
" 

1,0673 1,0683 1,0693 12,679 14,153 0,703 

,02 n-NaOH-Lsg. + 0,08 n-NaCl-Lsg. 1,775 1,0507 l,0512il,0517 12,374 14,149 0,710 1 

0 

" " 
1,0507 l,0514il,0521 

1 
12,381 14,1561 0,698 

Der Mittelwert (siehe S. 164) der Dissoziationskonstan te 
des Wassers: 0,72Xl0-14 =10-14,14_ 

On·= Oon' (für reines Wasser und neutrale Lösungen) 
= 0,85 X 10-7 = l0-7,o7. 

Im ersten Stabe der Tafel ist aufgeführt die Zusam1nen­
setzung der untersuchten Lösungen. Man ersieht, daß, während 
die Konzentration des Natriumhydroxyds stark wechselt (von 
0,1 n bis 0,01 n), der Gesamtgehalt an Natrium in allen Ver­
suchen dagegen unverändert derselbe (0,1 n) ist, und deshalb 
habe ich mit demselben Dissoziationsgrade (a) des Natrium­
hydroxyds (vgl. S. 154) bei allen Versuchen gerechnet. Wenn 
die Zahl Kohlrausohs 1 } für das Äquivalent-Leitvermögen einer 
0,1 n-Natriumhydroxydlösung bei 18° (183) benutzt wird, und. 
das Äquivalent-Leitvermögen bei unendlicher Verdünnung gleich 
217,6 (der Summe der Wanderungsgeschwindigkeiten der zwei 
Ionen 43,6 -J- 174) 2) gesetzt wird, so wird a gleich 0,841. 

l) F. Kohlrausch und L. Holborn, Das Leitvermögen der Elek­
trolyte, 1898, S. 160. 

2) l{ohlrauach, Lehrbuch der praktischen Physik, 1901, S. 596. 
11* 
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Im zweiten Stab ist die aus dem Dissoziationsgrade und 
dem Natriumhydroxydgehalt berechnete Konzentration der Hy-

droxylionen angegeben. 
Im dritten und vierten Stabe findet man die bei Ein­

schaltung einer 1, 75 n- bzw. 3,5 n-Kaliumohloridlösung gemessenen 
elektromotorischen Kräfte, im fünften Stabe den mittelst dieser 
beiden Werte extrapolierten Wert des 77:, und im sechsten den 
aus dem extrapolierten n nach Gleichung (V) (S. 160) berech­
neten Wert des Wasserstoffionenexponenten. 

In den zwei letzten Stäben endlich ist aufgeführt das 
Produkt der Konzentrationen der Wasserstoff- und der l-Iy­

. droxylionen der gemessenen Lösung, ausgedrückt teils u,ls eine 
negative gebrochene Potenz von 10, teils als ein mit io~u 
multiplizierter Faktor. 

Die Querlinien der Tabelle bezeichnen, d11ß die Messungen 
in drei verschiedene Versuchsreihen fallen, welche zu vorsohie· 
denen Zeiten mit versohiedenein Material und 1nit jodosnui,l 
frisch bereiteten Lösungen ausgeführt wurden. Eine Durohaioht 
des letzten Stabes der Tafel zeigt deutlich, daß dor Wort der 
Dissoziationskonstante des Wassers durchgehend höher in der 
ersten als in den zwei letzten Versuchsreihen gefunden ist; das 

. Mittel für k in den drei Reihen ist 0,780, 0,70, und 0,714 • Die 
erste Reihe ist vor, die zwei letzten nach der Ifünfiihrung der 
oben (siehe S. 158) erwähnten Vorsichtsmaßregeln ausgeführt, 

· weshalb es passend erscheint, den zuletzt gefundenen Werten 
das größte Vertrauen zu bemessen. Da indes die Messungen 
der ersten Reihe sonst nichts zu wünschen librig ließen, habe 
ich . es für das richtigste gehalten, alle drei Versuchsreihen 
mitzuteilen, bei· der Berechnung des endlichen Mittels aber 
den Werten der zweiten und dritten Reihe ein doppeltes Ge­
wicht den Werten der ersten Reihe gegenüber beizulegen. Der 
in dieser Weise berechnete Mittelwert der Dissozia.tionskonstante 
des Wassers bei 18° wird· 

0,72X10-H= 10-H,H. 

. ~ines . Wasser und wirklich neutrale Lösungen haben so· 
n:nt die folgende Konzentration der Wasserstoff. und I-Iydroxyl­
onen: 

0,85 X 10-7 = 10-11111, 

' ·~· 

' • 
i 
(l 

r 
1 
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Eine Durchsicht des Zahlenmaterials der Tabelle zeigt. 
daß die Abweichungen zwischen den Messungsergebnissen gleich 
zusammengesetzter Lösungen hier größer als in der Tabelle I 
sind, und zwar daß die Abweichung von den Mittelwerten 
einzelne Male sogar mehr als 2 Millivolt beträgt. Ich hebe dies 
ausdrücklich hervor, weil eine so große Abweichung sonst bei 
lVIessungen normalen Verlaufes außerordentlich selten ist. 

Es geht aus der Tabelle deutlich hervor, daß die Extra­
polation keine Fehlerquelle von wesentlicher Bedeutung in sich 
birgt; denn die Größe der Konstante k im letzten Stabe variiert 
gar nicht mit der Extrapolation. Was letztere im übrigen be~ 
trifft, ist sie, verglichen mit der Extrapolation der Messungen 
von Salzsäure entsprechender Konzentration, wie es zu erwarten 
war, bedeutend kleiner und von entgegengesetztem Vorzeichen. 
Wie aus der untenstehenden Zusammenstellung erhellt, nimmt 
die Extrapolation mit der Konzentration des Natriumhydroxydes 
gleichmäßig ab: 

- - - -
0,06n- 0,05n- 0,04n- 0,02n- O,Oln-

Zusammensetzung 0,1 n- NaOH NaOII NaOH NaOH NaOH 
der Lösungen NaOH 0,04n- 0,05n- 0,06n- 0,0Sn- 0,09n-

NaCl NaCl NaOl NaCl NaCl 

Durohsohnittliohe 
Größe der Extra-
polation in Millivolt 1,9 1,4 1,1 1,0 0,7 0,0 

Zum Vergleich mit dem oben gefundenen Werte der Dissoziations. 
konstante des Wassers bei 18° 

OH· X OoH' = (0,85 X 10-7)11=0, 72 >< 10-14 

sollen unten in aller Kürze die wichtigsten der bisher ausgeführten Be­
stimmungen dieser G1·öße angeführt werden. Der Temperaturkoeffizient 
ist so· groß, daß die bei 25° gefundenen Werte von OH· und ÜOR' bei 
der Umrechnung auf 18° um etwa 240/0 verkleinert werden.l) 

1. Mittels Gaskettenmessung zwischen Normalsäure und Normal­
base (nähere Daten fehlen) hat W. Ostwaldll) einen Spannungsunter­
schied von ca. 0,7 Volt gefunden. Daraus berechnet W. N ernsta}, daß 
die Dissoziationskonstante des Wassers bei 180 gleioh 0,64 x 10-14 ist: 

2. Auf Grund der Beobachtungen Shields über die Hydrolyse des 
Natriumaoetats findet S. Arrhenius4) die Dissoziationskonstante des 

1 ) Kohlrausoh und Heydweiller, Wied. Anna]. 53, 234, 1894. 
2 ) Zeitsohr. f. physikal. Chem. 11, 521, 1893. 
8) Ibid. 14, 155. 1894. 
4.) Zeitschr. f. physikal. Chem. 11, 827, 1893. 
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Wassers bei 250 gleich (1,125 >< 10-7)2 =ca. 1,27 ><:: 10-14. Durch Um­
rechnung auf 18 o bekommt man oa. 0, 73 X 10-14. 

3. J. J. A, Wijs1) hat auf Veranlassung van't; Floffs die 
Verseifungsgesohwindigkeit des Methylacetats in rcinmn Wasser unter­
sucht und dn.raus die Dissoziationskonstante des Wassers bei 24,8° gleioh 
(l,2Xl0-7)2=l,44><10-14 berechnet. :Bei Umrechnung n.uf 180 be· 
kommt man ungefähr 0,83 >< 10-14, 

4. F. Kohlrausoh und A„ Heydweiller 11 ) 1111,ben cfo . .a J,eitver­
mögen von Wasser, welches mit der mögliohsten Sol'gfu.lt gerdnigt war, 
bestimmt, und dabei gefunden, dtiß 1 1 Wnascr 

bei 18 o: 0,8 X 10-·7 g Wasscm1toffiomn1 
und bei 25°: 1,05 >< 10-7 g „ 

enthält. 

und 

Das gibt die folgende Dissoziationskonsttinto dmt W1l.flm11·1H 

(-·~· 8 _ >< 10-1)
13 

""~ o,63 :~:: 10·-H boi 18 ° 
1,008 

({.~058 >< 10-7 )
11

:=-c;1,09:::<10-·1l lmi 2fl". 

5. R. Löwenherz3) hat die elektromotorisdui J(r1ift aokhm.• l•~lo­

mente gemessen, welche aus zwei Wassoratoffelnkt.J:odon, dio üino in S1~lz­
säure (O,l n oder 0,01 n) die andere in Natrituuhydroxydlfümng (0, 1 n 
oder 0,01 u} getaucht, bestanden; eine iiquimolekuln:re Lithinmohlorid­
lösung diente als Zwischenflüssigkeit, und dfo l>iffm1iorn;potontiult1 

. wurden nach Planck bel'ecbnet. Das Prinzip dm· Mtlthodu WILr 111!10 

ganz dasselbe wie das unseren Versuchen zugrunde lie~ondn. AuH 
acht Versuchen (die größt•e Abweichung vom Mittelwerte des .:c w1.1r 
3,1 Millivolt} mit 0,1 n-Salzsänre und 0,1 n·Natl'iumhydroxydlfümng lm· 
rechnete Löwenherz den Wert 1,187 >< 10-'1 11nd UUH 0 Veratwhcm (die 
größte Abweichung vom Mittelwerte des :n war 3,8 Millivolt;) rnit 0,01 n­
Salzsäure und 0,01 n-Natriumhydro:x:ydlösung bnrochnet.n or don Wlirt, 
1,075 >< lQ-'-7, Das Mittel dieser zwei Werte ergibt;, dn.ß die Dim:iozilitions­
konstante des Wassers bei 250 'bis 260 (1,13 >< l0-7)2 ''~" 1,28 >< lf}-·H; 
oder auf 18° umgereohnet oa. 0,74 >< 10-14. 

Aus den späteren Jahren kann angeführt worden: 

6. 0. W. Kauolt 4 ) hll<t die Hydrolyse des Ammoniumsal:r.oa von 
Diketotetrahydrothiazol untersucht und daraus die Dissoziu.Uom1kon1-1fatntc:; 
des Wassers zu 0,82xl0-14 bei 250 und 0,46><10m-H hd J80 lm­
reohnet. 

1)Ibid.11, 492, 1893; 12, 514, 1893.-Vgl.auohJ. J. Vft.n Lo.1.~r. 
ibid• 19, 736, 1893. 

2
) Wied. Annal. 63, 209, 1894. 

3
) Zeit.sehr. f. physikal. Ohem. 20, 283, 1896. 

4 )ifourn. Amer. Chem. Soc. 20, 1402, 1907. 
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7. H. Lundenl) hat die Hydrolyse des Trimethylpyridinaalzes von 
p-Nitrophenol gemessen und dadurch die Dissoziationskonstante des 
Wassers bei 150 zu 0,46 x 10-14 und bei 250 zu 1,05 X 10-14 berechnet; 
rechnet man auf ISO um, hat man oa. 0,61X10-14. 

d) Die Standardlösungen und ihre elektrometrische 
Messung; di~ Haupt1rurventafel. 

Die schon in der Einleitung erwähnten {siehe S. 147), bei 
der colorimetrischen Messung benutzten Standardlösungen sind 
die folgenden : 

l. Eine 0,1 n-Salzsäure (wenn kein Mißverständnis mög­
lich ist, wird diese Lösung bisweilen ganz einfach mit HCl be­
zeichnet). 

2. Eine 0,1 n-Natriumhydroxydlösung (die Lösung wird 
Na.OH bezeichnet). 

3. Eine natriumchloridhaltige 0, 1 n-Glykokollösting, welche 
in einem Liter 7,505 g Glykokoll und 5,85 g reines Natrium­
chlol'id enthält (die Lösung wird Glykokoll genannt). 2 ) 

4. Eine 1 / 16 mol. Lösung primären Kaliu111phosphats, welche 
somit 9,078 g KH2P04 in einem Liter enthält (die Lösung wird 
prini. Phosphat genannt). 

5. Eine 1 / 15 mol. Lösung sekundären Natriumphosphats, 
welche 11,876 g Na2HP04 , 2 H 2 0 im Liter enthält (die Lösung 
wird sek. Phosphat genannt). 

6. Eine 0,1 mol. Lösung sekundären. Natriumcitrats; die­
selbe wird durch Lösung von 21,008 g krystallisierter Citronen­
säure in· 200 ecm n-Natronlösung und Verdünnung mittels 
Wassers bis zu einem Liter hergestellt {die Lösung wird Citrat 
genannt). 

, 7. Eine alkalische Borsäurelösung, hergestellt durch Lösung 
von 0,2 g mol. Borsäure (12,404 g) in 100 ccm n-Natronlösung 
und Verdünnung mit Wasser auf einen Liter (die J.,ösung wird 
Borat genannt). 

Bei der Darstellung dieser Lösungen wurde immer destil­
liertes Wasser benutzt, welches durch Auskochen in i!lerzinnten 

l) Meddelanden frlin Vetenskapsakademiens Nobelinstitut 1, Nr. 8, 
1907. . 

2 ) Des geringen Leitvermögens des Glykokolls wegen ist es mit 
Rücksicht auf die elektrometrische l'.fessung notwendig gewesen; Natnium­
ohlorid zu der Olykokollösung zu fiigen. 
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Kupferßaschen von Kohlensäure befreit worden war, und die 
verwendeten Meßkolben wie auch die Woulff sehen Flaschen, 
welche zur Aufbewahrung dienten (siehe S. 148), waren im vor­
aus mit kohlensäurefreier Luft gefüllt worden. Gewöhnlich 
wurden 4 1 Lösung, in zwei 2-Liter-Meßkolben, auf einmal 
dargestellt. Nach Füllung bis zur Marke und gutem Schlitteln 
wurde der Meßkolben durch einen zweifach durchbohrten I(aut~ 
schukstöpsel verschlossen, welcher mit zwei Glasröhren, einer 
ganz . kurzen und einer bis zum Boden des Meßkolbens reichen­
den, versehen war; diese einfache Einrichtung ermöglichte die 
Oberführung der Flüssigkeit aus demMeßkolbenin die Woulffsche 
Flasche, ohne daß sie mit der äußeren, kohlensäurehaltigon Luft 
in Berührung kam. 

Die 0,1 n-Salzsäure wurde aus einer mittels Natriumoxalats 
als Urtitersubstanz sehr sorgf~ltig eingestellten 1,0 norxnaler 
Salzsäure durch Verdünnung hergestellt. 

Die 0,1 n-Natriumhydroxydlösung stellten wir durch Ver­
dünnung einer carbonatfreien, 1) auf die obengenannte 1,0 n­
Salzsäure gestellten, 1,0 n-Natronlösung dar. 

Für Darstellung der übrigen Standardlösungen war es not­
wendig, Stoffe zu benutzen, welche - außerdem, daß sio anoh 
sonst für diesen. Gebrauch geeignet sind - teils einigerrnaßen 
leicht von hinreichender Reinheit dargestellt werden könnten, 
teils längere Zeit hin.durch sich unverändert aufbewahren lioßon, 
und deren Reinheit endlich duroh einfache Proben zu kon­
trollieren wäre. Unten findet man diese Roinheitsprobon in 

l) 250 g Natriumhydroxyd aus Natrium (C. A. F. l<.ahlbaum) 
wurden mit 300 ccm Wasser in einem engen, mit Gln.sstöpsel versehenen 

· Zylinder behandelt. In einer Lauge dieser Stärke ist das Natriumoarbonatp 
unlöslich und ·sinkt im Laufo von ein paar Tagen zu Boden, so dt;ß 
eine . so gut wie vollständig carbonatfreio Hydroxydlöaung abgezogen 
werden kann. (Eine entnommene Probe, welche mit kohlenaü.urofroiem 
Wasser verdünnt, mit Phenolphthalein versetzt und durch Zutröpfeln von 
Salzsäure ganz schwach rosa gefärbt worden ist, darf duroh Zugabe 
selbst ziemlich großer Mengen einer ausgekochten neutral reagierend~in 
Bariumchloridlöaung nicht entfärbt werden). In der Annahme dn.ß 
dieses einfaohe und vorzügliche Verfahren zur Darstellung earbona.~frcier 
Natronlauge nicht allgemein bekannt ist, habe ich ea hier mitgeteilt, 
ZUl)l,er~ten MaJ.e habe ich es bei Herrn Laboratoriumsvorsteher R. A. 
Petersen, Struers Laboratorium, Kopenhagen, gesehen. 
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bezug auf jeden einzelnen der angewandten Körper, welche 
alle bei der Firma C. A. F. Kahlbaum zu Berlin in garantiert 
reinem Zustand, das heißt den hier gestellten Anforderungen 
der Reinheit genügend, zu beziehen sind. 

Glykokoll. a) 2 g Glykokoll sollen mit 20 ccm Wasser 
eine klare Lösung geben, welche entweder völlig sulfat- und 
chlorfrei ist oder höchstens eine äußerst geringe Spur von 
Chlorid enthält. 

b) 5 g Glykokoll dürfen nach Glühen höchstens 2 mg Asche 
hinterlassen. 

c) Bei der Destillation von 5 g Glykokoll und 300 ccm 
5°/0 iger Natronlauge in einem gewöhnlichen Destillationsapparat 
nach Kj eldahl darf die überdestillierte Ammoniakmenge nicht 
mehr als l mg Stickstoff entsprechen. 

d) Der Stickstoffgehalt de51 Glykokolls, nach Kj eldahl be­
stimmt, soll 18,67 + 0,1°/0 betragen. 

Verschiedene K.ahlb'.aumache Glykokollpräparate genügten den ge­
. samten hier gestellten . Anforderungen. 

Primäres Kaliumphosphat. a) Das Salz muß in 
Wasser klar löslich sein und darf weder Sulfat noch Chlorid 
enthalten. 

b) Getrocknet 24 S~unden bei 100° und 20 bis 30 mm 
Druck darf das Salz höchstens 0,1°/0 verlieren (ca. 5 g werden 
für die Probe benutzt}, und bei nachfolgendem vorsichtigem. 
Glühen im Platintiegel !3011 der Gewichtsverlust 13,23 -1- 0,1°/0 

betragen. 
Beispiel: Ein Präparat von Kahlbaum verlor beim Trocknen 

0,010/0 und beim naohfolgenden Glühen 13,26°/0• 

Sekundäres Natriumphosphat. Na2HP04 , 2 H 20. 
Ein sekundäres Natriumphosphat mit sehr nahe dieser Zu­
sammensetzung beschreibt .Julius Thomsen 1); dieser Forscher 
hat gezeigt, daß die Aufnahme der ersten zwei Moleküle 
Krystallwasser durch das wasserfreie Salz eine größere Wärme­
tönung (pro. Molekül Krystallwasser berechnet) hervorruft als 
die der folgenden zehn. · Später ist das Salz, soweit mir be­
kannt, nicht erwähnt worden. Es hat den Vorteil vor den 
gewöhnlichen, bekannten Salzen mit zwölf oder mit sieben mol. 
Wasser, daß es bei gewöhnlicher Temperatur und gewöhnlichem 

1) Thermoohem. Untersuch. S, 120, 1883. 
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Feuohtigkeitsgrade der Zimmerluft luftbeständig ist. Es wird 
ganz einfach durch Verwitterung reinen gewöhnlichen Natrium. 
phosphats unter passenden Umständen dargestellt, \Velcho sich 
leicht beschaffen lassen, und man erhält es dann als ein \Veißes, 
körniges Pulver, welches beim Stehenlassen nicht zusan1n1en· 
backt wie das . gewöhnliche Natriumphosphat. Da das Salz 
sich jahrelang unverändert aufbewa.hren läßt, eignet es sich 
vorzüglich als Standardstoff, da es nur not\vendig ist, ein 
für allemal den Wassergehalt in einer größeren Portion zu 
bestimmen. Die unten aufgeführten Besthn1nungen zeigen 
übrigens, daß der Wassergehalt inuner so nahe 11n denn von dor 
Theorie verlangten liegt, daß lnan bei allen gewöhnliohon 
Analysen mit der theoretisch berechneten Zuaan11ncnaet2'.ung 
des Salzes rechnen darf. 

Für die Darstellung des Salzes verfährt inan n.1n beston 
folgendermaßen: JYian breitet reines, gewöhnliches, seknntlürca 
Natriumphosphat in einigermaßen dünnen Schichten n.uf Piipior 
aus und läßt es, soweit als möglich gegen den Staub gesohütz1;, 
bei gewöhnlicher Zhnmertemperatur {18° bis 22°) Uegnn. Bei 
täglichem gutem U1nrühren, u11d wenn man die lltwh einigen 
Tagen etwa gebildeten !Gumpen zerstößt, ist die Verwitterung 
nach· 8 bis 14 Tagen beendet; die Geschwindigkeit der Vor­
witte1•ung ist aber natürlich von der 1.remporatur und dern 
l!,euchtigkeitsgrade der Luft abhängig. 

In feuchten Sommern, wo der Feuchtigkeitsgrti.d clor Luft sohr h<wh 
ist, geht clie Verwitterung nur sohr langsam von statten, und man gofonp;t 
häufig nur zu dem Salz mit 7 H 20. Sobald aber der Feuchtigkoitsgro.d hi11 
50°/0 oder darunter sinkt, was ja so gut wie immor dor l•'all iat im Zimmer 
während der kalt.an Jahreszeit, schreitet dio Verwitterung woitor biA zum 
Salz mit 2 H20, und sowohl die Firma C. A. ]l'. l( •~h 1 b u. um als o.uch 
ioh, die wir mehrere Male größere Mcingon des Salzes darstollton, htilion 
~hne nennenswerte Schwierigkeiten eben den richtigen vVnssergehaH be­
kommen. Zu bemerken ist jedoch, daß die Verwitterung weiter vor­
schreiten kann, wenn das Salz erwärmt oder die Luft künstlich aus­
getrocknet wird; ein solches zu stark abgewässertos Salz untor normale 
Verhältnisse (18° bis 22° C und 30 bis 500/0 ]'cmchtigkoit) gobrncht, 
wird aber sehr hald die Zus!Ullmensotzung Na21IP04 , 2 1I20 an­
nehmen. 

.. Wenn die Verwitterung scheinbar vorbei ist, witgt inan 
auf einem Stüok Papier 100 g des Salzes (auf O,l g genau) 
und kontrolliert durch erneue1·tes Wägen nach ein paar 
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Tagen (Liegenlassen an der Luft), ob die Verwitterung zu Ende 
ist oder nicht. Verfügt man über eine Probe· im voraus 
analysierten Salzes von der Zusammensetzung Na2HPO,p 
2 H 20, dann ist es zu empfehlen, auch 100 g von diesem Salz 
abzuwägen und es als J(ontrolle neben die andere Portion zu 
legen ; ändert nun diese J(ontrollprobe ihr Gewicht nicht, dann 
kann man sicher sein, daß die vorhandenen Temperatur- und · 
Feuchtigkeits-Verhältnisse passend sind. 

Die Anforderungen hinsichtlich der Reinheit sind die 
folgenden: 

a) Das Salz muß klar löslich in Wasser sein und weder 
Sulfat noch Chlorid enthalten. 

b) Beim Trocknen 24 Stunden bei 100° und 20 bis 30 mm 
Druck und nachfolgendem vorsichtigem Glühen, bis das Gewicht 
konstant wÜ'd, soll der gesamte Gewichtsverlust 25,28::-1::0,1°/0 

betragen. Für die Probe werden etwa 5 g angewandt. 
Eine Reihe von mir zu verschiedenen Zeiten dargestellter Präparate 

haben einen Gewichtsverlust von bzw. 25,24 - 25,23 - 25,30 -
25,23°/0 erlitten; ein von C. A. ]!,, K.ahlbaun1 empfange11es Salz ver­
lor 25,360/0 • 

Citronensäure. a) Die Säure muß klar löslich in 
Wasser sein und darf weder Schwefelsäure noch Salzsäure ent­
halten. Der Aschengehalt, in 5 g der Säure bestimmt, darf 
nur ganz geringfügig sein. 

In zwei zn verschiedenen Zeiten von 0. A. F. Kahlbanm emp­
fangenen Präparaten fand ich nur etwa 0,01°/0 .Asohe. 

b) Der Gehalt von l{rystallwasser wird durch Trocknen 
bei 70 ° und 20 bis 30 mm · Druck bis zum konstanten Gewicht 
ermittelt; die Säure muß hierbei . völlig farblos bleiben, und 
der Gewichtsverlust 8,58::i-::0,1°/0 betragen. Bei 100° verliert 
die Citronensäure alles Wasser im Laufe der ersten 24 Stunden, 
durch weiteres Trocknen verliert sie aber noch 1nehr und wird 
bräunlich. 

Eine Citronensäure von Kahlbaum verlor bei 700 während acht 
'l'agen in allem 8,580/0 und während der folgenden 5 Tage nichts; eine 
andere Probe hat 8,590/0 verloren. 

c) Die Acidität der Citronensäure wird durch Titrierung 
mittels 0,2 n-Bariumhydroxydlösung und Phenolphthalein afo 
Indicator festgestellt. Es wird zur ausgesprochenen roten Farbe 
und nicht zu einen1 schwachen rötlichen Tone titriert. Trotz 
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des Niederschlages von Bariumcitrat ist der Umschlag sehr 
scharf. Bei Anwendung von Natriumhydroxyd bleibt die Flüssig­
keit klar; der Umschlag ist aber weniger _scharf. Werden un­
gefähr 30 com 0,2 n-Bariumhydro:xydlösung verbraucht; so darf 
die verbrauchte Menge nicht mehr als höchstens 0,1 oon1 von 

der berechneten abwefoheri . 
.Als :Beispiele mögen einig~ mit Kahlbaumaohen Pr1Lpn.raten aus­

geführte Titrierungen diene;Il: Ve}.'l,>rauoht 29,35 oder 20,40 omn 0,2 n-Bar. 
(berechnet 29,36 com); verbrauoht 36,43 oom 0,2 n ·Bar. {liorochnet 
36,48 oom). · .· . · · · 

Borsäure. 20 g Borsäure werden mit 100 ocn1 ausge­
kochtem Wasser in einem kleinen l(olben auf stark siedende1n 

·Wasserbade erwärmt, wodurch alles in Lösung gehen inuß. 
Nach Abkühlung der Lösung, zuletzt in Eiswasser, \voduroh 
der größte Teil der Borsäure wieder ausfällt, wird :filtriert und 
abgesaugt und das Filtrat auf etwaige Vcrunreinigungm1 
untersucht. 

a) Das Filtrat darf weder Sulfat noch Chlorid enthalton. 

b) In kleine Reagensgläser werden 3 X ö oom dca Filtrats 
abpipettiert und zn jeder Probe 2 'l'r. Methylorangc1lösung 
(0,1 g Methylorange in 1 1 Wasser) gegeben, wodurch alle drei 
Proben orange gefärbt werden müssen. Fügt man jetzt 1 Tr. 
0,1 n -Natriumhydroxydlösung zu der einen Probe, so rnuß sie da­
durch gelb werden, während 1 Tr. 0,111-Sa.lzsäuro zu einer 
anderen der Proben gefügt, dieselbe ausgesprochen rot n1aoht. 

Diese einfache Probe fußt auf der Tatsache, daß eine 
wässerige Lösung reiner Borsäure mit Methylorange versetzt die 
Umschlagsfarbe des Indieators (vgl. S. 186) annimrnt, aber al­
kalische bzw. saure Reaktion zeigt, wenn kleine Mengen von 

·Basen oder von fremden Säuren zugegen sind. IControllvor­
sucihe mittels reiner, mehrere Male umkryatalliaierter Borsäure 
. haben gezeigt, da.ß diese Probe es ermöglicht, einen Gehalt an 
Basen oder an fremden, einigermaßen starken Sii.uren zu ent­
decken, wenn derselbe· in 1 g Borsäure wenigstens. einen 'l~ropfcn 
einer 0,1 n-Lösung entspricht. . 

c) 20 ccm vom Filtra.te, 4: g Borsäure entsprechend, werden 
in einem gewogenen Platintiegel eingeda..mpft, mit otwa. 10 g 

· käitiflicher Flußsäure und etwa. 5 ccm konzentrierter Soh'wefel~ 

s~~e versetzt, dann wieder eingedampft, geglüht und gewogen. 
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Das Gewicht des Glührüokstandes, nötigenfalls für den Gehalt 
der Flußsäure an nioht . flüchtigen Stoffen korrigiert, darf nicht 
mehr als 2 mg betragen. 

Zwei verschiedene Kahlbaumeohe Prä.parate von Borsäure ent· 
sprachen den gesamten hier gestellten Anforderungen. 

Die Wasserstoffionenkonzentration verschiedener passender 
Gemische der erwähnten Standardlösungen wurde in der oben 
beschriebenen Weise (siehe S. 150) elektrometrisch bestimmt; 
die Ergebnisse sind in den foJgenden Tabellen III bis VI zusammen­
gestellt. Der erste Stab der Tabelle enthält die Zusammen­
setzung von 10 com des Gemisches; der zweite Stab enthält 
die gefundene elektromotorisohe Kraft :n eines Elementes, welches 
aus einer Quecksilber-Kalomelelektrode in 0,1 n-Kaliumchlorid­
lösung und einer Platin-Wasserstoffelektrode mit der vorliegen­
den Lösung als Elektroden:flüssigkeit besteht; der dritte Stab 
endlich gibt den Wert des Wasserstoffionenexponenten (pH'), 
welcher mittels Gleichung V (S. 160) aus der gemessenen elektro­
motorischen Kraft :n: berechnet ist. 

Die angeführten Werte des n sind Durchschnittszahlen 
von mindestens zwei, gewöhnlich aber von mehreren Bestim­
mungen, welche zu verschiedenen Zeiten mittels verschie­
dener Elektroden und mit verschiedenen Lösungen aus­
geführt sind. Um einen Begriff von der Obereinstimmung zu 
geben, werde ich hier die Meßergebnisse einzelner, der Kontrolle 
de~ Elektroden wegen besonders häufig gemessener Lösungen 
mitteilen: 

Mit der Mischung „8 ccm Glykokoll + 2 com HCl" wurden 
die folgenden Werte von :n: gefunden: 

0,5064 - 0,5065 - 0,5049 - 0,5067 - 0,5063 - 0,5063 - 0,5064 
- 0,5067 - 0,5057 - 0,5067 - 0,5070 - 0,5068 - 0,5064 -

0,5064 - 0,5065 - 0,5066 - 0,5052 - 0,5052; 
Mittel 0,5063. 

Das Gemisch „3 ccm sek. Phosphat + 7 oom prim. Phos­
phat" gab die folgenden Werte: 

0,7111-0,7111-0,7112-0,7104- 0,7106; 
Mittel; 0, 7109. 



174 S. P. L. Sörenson: 

Tabelle III. Glykokollmischungen . 
. , __ .,,. ~-·'"~-· 

i Der n· l k Der 
Dieelek- Wa.sser- z t , ie 0 0 • Wasaor-Zusammensetzung usammenso zung t 
tromo- stoff· der romo- stoff-

der torisohe ionenex· M" 
1 

torisohe iononex-
Misohung ponont iso lung .l\."rnft „ ponent 

Kraft :r 1 Prr ... •• Pu. 
=======J~==:[=--= =,--· ·c=-· . .,-.-~c.c.,.„." .·· ···cc·c.c··c~~•·c '"--·,·· --,- .... 

10 oom Glykokoll ca.0,6900 ca. 6,106 10 com GlykokoJl cn.0,0900 cn. 6,106 
9 9 oom Glykokoll 9,9 oom Glykokoll '+ 0,1 ocm HCl 0,5922 4,411 ··l-0,l ccm No.01{ 0,7883 
9 75 ccm Glykokoll 9,75 ocm Glykokoll 
'+0,25 oom HCl 0,5680 3,901 -f-0,25con1NaOH 0,8130 

9,5 oom Glykokoll 9,5 ocm Glykokoll + 0,15 ocm HCl 0,55()0 3,679 -l-0,öocm.No.O:H 0,8325 
9 ccm Glykokoll -j- 0 com Glykokoll-+ 

1 ccm HOl 0,5305 3,341 1 ccm NaOFI 0,8ü2H 

7,800 

8,2~17 

8,575 

8,U20 
8 com Glykokoll-!- 8 com Glykokoll-·!· 

2 com HOI 0,5063 2,922 2 oom NaO.H 0,8780 
7 ccm Glykokoll+ 7 oom Glykokoll +· 

3 ocm HCl 0,4881 2,607 3 oom No.OH 0,8082 9,714 
6 com Glykokoll-!- 6 oom Glykokoll ·I· 

4 ocm HCl 0,4692 2,279 4 com Nn.OlI 0,0228 10,140 
5 ocm Glykokoll + 15,5 com Glykokoll 

5 ccm HCl 0,4492 1,932 -j-4,lfoomNa.OH 0,9425 10,482 
4 com Glykokoll+ ! 5,1 oom Glykokoll 

6 oom HCl 0,4326 l 1,645 -j-4,9comNn.OH 0,971\:J ll,067 
3 oom Glykokoll+ 5 oom Glykokoll-+· 

7 ccm HCl 0,4196 1,419 5 oom Na.O:Er 0,9000 11,305 
2 com Glykokoll+ 4,9 ccn1 Glykokoll 

8 ocm HCI 0,4099 1,251 -l-5;loomNaOI·I 1,0050 11,505 
l oom Glykokoll + 4,5 oom Glykokoll 

9 oom HCl 0,4038 1,146 ·J-5,öoomNo.OH 1,0356 12,0llö 
10 com HCl 0,3976 1,038 4oem Glykokoll-t-

6 oom Na.OB: 1,0631 12.399 
3 com Glykokoll -1-

7 com Na.OH 1,0090 12,674 
2 oom Glykokoll -t-

8 oom Na.OH 1,0795 12,856 
l ccm Glykokoll -f-

9 oom Na.OH 1,081>2 
10 com NaOH 1,0916 

12,972 
13,006 

Für „9 ccm Glykokoll+ 1 com NaOH" haben wir gefunden: 
0,8525 - 0,8526 - 0,8529 - 0,8525 - 0,8532 - 0,8529 - 0,85:Jl 

- 0,8528 - 0,8531 - 0,8533; 
Mittel: 0,8529 • 

. . ·.·.·•. 'Wie man ersieht, ist die Abweichung vom Mittelwerte nur 
in ganz vereinzelten Fällen größer als 1 Millivolt, gewöhnlich 
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Tabelle IV. Phosphatmischungen. 

Der 
Zusammensetzung Dieelek- Wasser-

der tromo- stoff­

Mischung 
torische ionenex­
Kraft :rr. ponen t 

Pn· 

10 ccm sek. Phos-
phn.t . . . . . 0,8167 

9,9 ccm sek. Phos-
phat + 0, l ccm 
prim. Phosphat 0,8092 

9,75ccm sek. Phos-
phat -1- 0,25 com 
prim. Phosphat 0,8015 

9,5 com sek. Phos-
phat --!- 0,5 ccm 
prün, Phosphat 0,7914 

9 ccm sek. Phos­
phat+ 1 com 
prim. Phosphat 0,7790 

8 ocm sek. Phos-
. phat + 2 ocm 
prim. Phosphat 0, 7616 

7 oom sek. Phos-
phat -1- 3 ccm 
prim, Phosphat 0,7500 

6 ocm sek. Phos­
phat+ 4 ccm 
prim; Phosphat o,7~w2 

5 ccm sek. Phos-
phat -/- 5 ccm 
prim. Phosphat 0, 7308 

8,302 

8,171 

8,038 

7,863 

7,648 

7,347 

7,146 

6,976 

6,813 

- -1 Der 
Dieelek-lw Zusammensetzung ; asser-

d tromo- stoff-er . 
M

. torische ionenex-
1schung TT- ponent iu-aft :rr. 

4 ccm sek. Phos­
phat+ 6 com 
prim. Phosphat 

3 com sek. Phos­
phat+ 7 oom 
prim. Phosphat 

2 ccm sek, Phos-
phat+ 8 ocm 
prim, Phosphat 

1 ccm sek. Phos­
phat -f- 9 ccm 
prim. Phosphat 

0,5 com sek. Phos-
phat -1- 9,5 com 
prim. Phosphat 

0,25 ocm sek. Phos­
phat+ 9, 75 ccm 
prim. Phosphat 

O, 1 ccm sek. Phos-
phat--!- 9,9 ocm 
prim: Phosphat 

10 oom prim. Phos· 
phat • • • • . 

0,7210 

0,7109 

0,6977 

0,6787 

0,6608 

0,6438 

0,6248 

0,5990 

Pa· 

6,643 

6,468 

6,239 

5,910 

5,600 

5,305. 

4,976 

4,529 

aber weit kleiner. loh glaube deshalb, daß man hier auf eine 
ähnliche Genauigkeit, wie bei der Bestimmung von :n:

0 
(siehe 

S. 156) rechnen darf, und zwar, daß die in den Tabellen an­
geführten Werte des n weniger als 1 Millivolt von den wahren 
Werten dieser Größe abweichen (siehe auch unten S. 178). 

Nur vollständigkeitshalber soll es bemerkt werden, daß bei 
den Messungen der sauersten und der alkalischsten dieser Ge­
mische eine Extrapolation notwendig war, deren Größe und 
Vorzeichen ganz dem entsprachen, was in betreff dieser Frage 
oben angefü.hrt ist (siehe S. 157 und S.165). Natürlich sind es 
die extrapolierten Werte des n, welche in diesen Fällen in 
den Tabellen gegeben sind. 
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Tabelle V. Citrat1enmischungen. 

Der 
Dieelek- Wasser· 

Zusammensetzung tromo- stoff-
der torische ionenex-

Misohung K ft ponent ra n: ,,, „ l:!. 

Der 
Dioolek- Wasser­Zusammonsetzung 
tromo- stoff-der 

:Mischung 
torischo ionenex­
Kraf t n- P~~o.nt 

=-=====l===t==--:~- ' ' ~-- ... „ .• ,,,,.,, '·''' ' ' '' " '„„ "' ,,,_,,-,, : 

4,958 10 oom Oitr. • . O,ß238 4,958 10 ccro Oitr. . . . 
9,5 com Citr. + 

0,5 oorn BOI . 
9 oom. Oitr. + 

1 com BCl . . 
8 ccm Citr. + 

2 com HCl • . 
7 com Citr. +· 

3 oom BOI . • 
6 com Citr. + 

4 ocm HCl . • 
5,5 oom Citr. 4-

4,5 oom HCl . 
5 oom Citr. + 

5 oom BCl .. 
4,75 oom Citr. -1-

5,26 com HCl . 
4,5 oom Citr. + 

5,5 oom HCl · .• 
4 oom Oitr. + 

6 oom BCl .• , ' 

3,33 com Citr; + 
6,67 ocm HOl . 

3 com Citr. -!-
. 7 oom HCl •• 

2 oom Oitr. + 
8 oo:rn HOl •. 

1 oo:rn Citr. + 
9 oom HOi .. 

10 oom HCl •• 

0,6238 

0,6197 

0,6164 

0,6061 

0,5943 

0,5776 

0,5655 

0,5507 

0,5413 

0,5818 

0,5092 

0,4488 

0,4195 
0,4054 

0,3976 

9,5 oom Citr. -f-
4,887 ~o,5 oom Na.OH 0,6275 ö,023 

9 oom Ci tr. ·+· 
4,830 1 oom Na.OJI . 0,6325 5, 109 

8 oom Cit1'. --l-
4,652 2 com NaOII . O,O•l43 5,314 

.~ 7 ocm Citr. :l· 
3 oom Na.OH . o,ormo ü,508 4,447 

4,158 

3,948 

3,692 

3,529 

3,364 

2,072 

2,274 

1,925 

1,418 
1,173 

1,038 

6 com Ci tr. -t-
4 oClm No.OH • O,ß821 ö,{)(;o 

5,5 com Citr. -·l-
4,5 ocm Na01I 0,70!JO 0,331 

5,25 ocm Citr. ·+ · 
4,75 oom Na.OH 0,72:10 0,078 

5 oom Citr. -+„ 
5 oom No.OH . O,SOOO- 9,0l'i2· 

O,füWO 10,002 
4,5 oom Citr. -f-

5,5 oom Na.OH 1,0343 12,073 
4 ocm Ci tr.* -1-

6 oom NaOi:i • 1,0511 12,364 

Di.e Hauptkurventafel. Auf der lia.uptkurvontafel, 
welche die Origina.labhandlung in den „Compt. rencl. des tra.vaux 
du Labora.toire de Ca.rleberg" begleitet und in VOl.'kleinertern 
Maßstabe, a.h Illustration, hier' beigelegt iat, 1 ) sind die oben 
erwähnten, tabella.risch zusammengestellten Mcaaungen. graphisch 

1 ) Eine deutsope .Ausgabe der Hauptkurvontafol in 01·iginn.lgriiJlo 
zum Gebrauche im Laboratorium ist im Verlp.ge von Juliut1 Springer; 
Berlin, Monbijoupl. 3, ersohienen und von dort oder duroh jodo Iiuoh­
handlung zum Preise von M. 1,60 (inkl. Roll<~) zu beziehen. Dei dirokter 
Zusendung erhöht sich dieser Betrag im Inland um 20 J!fg., h:n Ausland 
um 35 Pfg. (Beatellka.rto liegt diosem Hefte bei.) 

1 

'1 

i 
1 
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dargestellt. Die l{urven, die auf der 'l'afol „Glykokoll -t- Salz­
säure", „Citrat -!- Natriu1nhydroxyd" usw. bezoiohnet sind, 
haben die in den letzten Stäben der 'l'abollon III bis VI ange­
führten Werte des Wasserstoffionenxponenten(p1r) all:l Abszissen, 
und den Gehalt der Mischungen (iiusgedrüokt durch dio Zahl 
von l{ubikzentimetern in 10 ccm der Mischung) an bzw. Glyko­
koll, Citrat, Borat und sek. Phosphat als Ordinaten. 

Tabelle VI. Boratenmisohungen. 
--- ---··--··· ···- ~---·-·-- ----------····-··-- ·--·-· • -r,•··~ .-~-~.„.„ .. -- ··-- -~-- ·····-„-~.--.... " -~--~~-,-·- .... „~--„"~-- -·~-~~---~ .-.. 

Der 
Dieolek-

Der 
Zusammensetzung Dieelek- Wlisse1'- Zusammensetzung Wasser-

der tromo- stoff- der tromo- stoff-

Mischung torische ionenex-
Mischung torisohe iononox-

Kraft :n: 
ponent Kraft:n: ponont 
V1r P1r 

~~~---- -----~------··-~--~-~-.--- :=~· ·--:.-..::::.~~.:=~.::: 

10 oom Borat . 0,8709 ' 9,241 10 ocm Borat . 0,8709 9,241 
9,5 ccm Borat+ 

0,5 ccm HCl . 0,8667 9,168 
9 ccm Borat+ 

l com Na.OH . 0,8778 9,300 
9 ccm Borat -f--

l ccm HCl .. 0,8620 9,087 
8 com. Borat +-

2 ccm NaOII • 0,8860 H,503 
8,5 ccm Borat+ 

1,5 ccm HCl . 0,8574 9,007 
7 com Bor1.~t -j-

3 ccm NaOH . 0,8960 9,676 
8 ccm Borat -j-

2 ccm HCI .. 0,8517 8,908 
6 com Borat + 

4 ocm NaOH . 0,9132 9,974 
7,5 ccm Borat --1-

2,5 ccm HCI . 0,8454 8, 799 
5 com Borat+ 

5 ccm NaOH . 0,9768 11,076 
7 ccm Borat -1--

3 ccm HOl .. 0,8384 8,678 
4 com Borat Jt 

6 com NaO • 1,0518 12,376 
ß,5 ccm Borat + 

3,5 ccm HCl . 0,8285 8,506 
6 ccm Borat+ 

4 ccm HCl .. 0,8160 8,289 
5,75 ccro Borat+ 

4,25 ccm HCl . 0,8072 8,137 
5,5 ccm Borat + 

4,5 ccm HCl . 0,7958 7,939 
5,25 com Borat+ 

4, 75 ccm HOI . 0,7774 7,621 
5 com Borat+ 

5 com HOl .. 0,7155 6,548 
4,75 ccm Borat+ 

5,25 com HOI . 0,4745 2,371 

Auf der Hauptkurventafel findet man des weiteren die Ex­
ponentiallinie, welche, wie schon erwähnt (siehe S. 160) es möglich 
macht, den einem gemessenen n entsprechenden Wert von. PH„ 
und umgekehrt, graphisch abzuleiten. 

Bloohomischc Zeitschrift Band 21, 12 
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Diese Kurven ermöglichen es somit, sowohl den We1·t des 
n als auch den des PH' für jedes, auch in den Tabellen III 
bis VI nicht angeführte Gemisch der hier erwähnten Standard­
lösungen abzulesen. Wünscht man z.B. den Wert dieser beiden 
Größen für das Gemisch „8,6 ccm Glykokoll -j- 1,4 cem I-ICl" 
kennen zu lernen, so sucht man die Ordinate 8,ß auf und folgt 
der horizontalen Linie·· bis zum Durchschnittspunkt init der 
I(urve „Glykokoll +Salzsäure"; die Abszisso dieses Punktes fot 
3,15, welche Zahl deshalb das Prr der Mischung angibt. I!'olgt 
man der horizontalen Linie vom Durohsohnittspnnkto Z\Visr:hon 
der Exponentiallinie und der Ordinate der Abscisse 3,15, Hndot 
man zu äußerst links auf der ICurventn.fel den Wort 0,5106 , 

welcher sonüt das n des Gemisches angibt. 
Die Kurven sind natürlich so konst1:uiort, <l.11ß 1:1io auf dom 

in den Tabellen III bis VI gegebenen Zahlornnatorial fußl)ll; 
das schließt aber nicht aus, daß die Zeichnung dor l(urven 
Ausgleichungen bewirkt haben kann. Eino Znso.1n1nonstnllung 
der Werte des pn-, welche sich aus dor l(urvontu.fol graphisch 
ableiten lassen, und derjenigen, welche boi dor ohikl•r<nnotrifwhon 
Messung direkt gefunden worden sind, war deswegen. von Intor~ 
esse. Es hat sich dann gezeigt, daß die Abwoichungc}n zwischon 
den graphisch abgeleiteten und don dirokt gmnoAsonnn W orton 
von PH· immer kleiner als eine Einheit in dor zw·oiton ])ozin:1alo 
des W asserstoffionene:x:ponenten sind, was dor größt;on Oonn.nig­
keit entspricht, die man beim Gebrauch dor 1<.urvontu,fol cir­
warten darf, in deren Abszissenmaßstab 1 /'il mm ohon oinor J1~in­
heit der zweiten Dezimale des p11· entspricht. l)a woitor diese 
Maximalabweiohung des Wasserstoffionene:x:ponm1tcn, 0,01, einor 
Abweiohung der elektromotorischcn J{raft von c.it\Vttß \Venigur 
als 0,6 Millivolt entspricht, finde ich in der hior m:wähnton 
schönen Übereinstimmung zwischen den aus den kontinuierlich, 
ohne I{niokpunkte verlaufenden l{urven graphisoh nbgnloitoton. 
und andererseits den direkt ermittolten Worten <lcs ']> n· oine 
weitere Stütze der oben geäußerten Annahme (sioho S. l 7f>), dn.ß 
die in · den Tabellen III bis VI angeführten Wc,rto des ;,-r 

nicht mit Fehlern größer ala höchstens 1 Millivolt Lohaftot sind. 
Wenn ma.n die Kurventafel betraohtot, sioht rnan sogloioh, 

daß die Kurven an gewissen Stellen punktiert sind, \vodur<lh 
bezeichnet wird, daß sie an diesen Stellen gn.n:r. odor zurn 
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Teil unbrauchbar sind. Erinnert man sich, daß eine Änderung 
der Ordinate der Kurve eine .Änderung in der Zusammensetzung 
der Mischung bedeutet, während eine .Änderung der Abszisse 
einer .Änderung des Wasserstoffionenexponenten derselben ent­
spricht, dann versteht man leicht, daß die Teile der Kurven 
welche beinahe oder ganz parallel der Abszissenachse verlaufen 
für den hier in Rede stehenden Zweck unbrauchbar sind, und 
zwar weil eine ganz kleine .Änderung der Zusammensetzung eine 
große, bisweilen eine außerordentlich große .Änderung der Ionen­
konzentration bedingt. Handelt es sich um Verwendung von 
Standardlösungen, welche längere Zeit z. B. in W oul ff sehen 
Flaschen gestanden haben, so muß man auf dieses Verhältnis 
Bezug nehmen, und ich werde demselben deshalb durch ein paar 
Beispiele etwas näher treten. 

Während der elektrometrischen ]\fessung eines 8 Tage alten 
Glykokolls („10 ccm Glykokoll" ohne Zusatz weder von HCl 
noch von NaOfI) wurde :n: ziemlich schnell konstant und variierte 
dann im Laufe von 21

/ 2 Stunden nur von 0,6842 bis 0,6850. 
Dasselbe Glykokoll wurde wieder gemessen, als es 1 / 2 Jahr alt 
war; dann war es aber unmöglich, konstante Werte für :n: 7.U 

erhalten; es stieg im Laufe von 3 Stunden von 0,7415 auf 
0,7515. 

Ein anderes Glykokoll, 10 Tage alt, gab schnell konstante 
Werte für :n:, welche dann während 5 Stunden nur von 0, 7002 
bis 0, 7006 variierten. 7 Monate alt wurde dieselbe Glykokoll­
lösung nochmals gemessen mit dem Ergebnis, daß :n hn Laufe 
von 3 Stunden von 0, 7706 bis 0, 7795 stieg. 

JYian ersieht somit, daß die Standardlösung „Glykokoll" 
als solche gar nicht als Vergleichsflüssigkeit bei Wasserstoff­
ionenmessungen zu verwenden ist, und zwar weil kleine Mengen 
alkalischer oder saurer Verunreinigungen die Konzentration 
ihrer Wasserstoffionen ganz bedeutend verschieben können. 1 ) 

Daß es sich in der Tat nur um ganz kleine Mengen dieser Ver­
unreinigungen handelt, geht daraus hervor, daß Mischungen von 
Glykokoll und HCl bzw. NaOH immer denselben Wert für :n 

geben, ungeachtet des Alters des Glykokolls; nur. bei denjenigen 

1) Daß stark verdünnte Lösungen von Säuren oder Basen aus dem­
selben Grunde sioh als Vergleichsflüssigkeiten nur schlecht eignen, ist 
leicht vorstiindlioh. 

12* 



180 
S. P. L. Sörensen: 

Glykokollmischungen, welche sehr arm an HCl, bz\V. an N aOII 
sind; macht sich der Einfluß des Alters der Glykokollösung 

noch fühlbar. 
So haben wir z.B. gefunden, daß die Mischung „9,9 con1 

Glykokoll+ O,l ccm HCl" :n = 0,5922 gab, \Venn die CHykokoll~ 
lösung frisch war; ·war dieselbe aber 1

/ 2 Jahr alt, bekan1en ·wir 

n=0,6036. 
Ebenso gab die Mischung „9,9 ccm Glykokoll -1- 0,1 co1n 

Na.OH" :n = 0,7882 (frisches Glykokoll) und n "'' ' 0,7!>22 

(1/2 Jahr altes Glykokoll). 
Das Versetzen des Glykokolls 1nit nur ganz wenig Sü.uro 

oder Base vermindert somit die Unsicherheit in '\Vesc~ntliche1n 
Grade; aber nur erst diejenigen Mischungen, weloho ot\vas reiohor 
an HG!l oder N'aOH sind, dürfen als vom Alter dos Glykokolls 
unbeeinflußt angesehen werden. 

Die Mischung „9,75 oom Glykokoll -1- 0,211 omn N1iOII"~ 
Frisches Glykokoll • • . ;1'., .c· 0,81ao 
7 Tage altes Glykokoll . ~~ : .·: 0,8120 
1/ 2 Jahr altes Glykokoll. n' ., 0,81'10 
1;2 Jahr altes Glykokoll :;r "'"' 0,BHIO 

Die Mischung „9,5 oon1 Glykokoll-·!- 0,u omn Nt~Oll"~ 
Frisohes Glykokoll . . . • . :n: , .• , 0,8325 
l/2 Jahr altes Glykokoll .... n: "0,8334 
1/2 Jahr altee Glykokoll . . . . x ····•··· 0,8331 

Die Mischung „9 ccm Glykokoll -I- 1 oom Nn.Oll"" 
Die oben (siehe S. 174) angeführten 10 McBBnngon Rind mit Glykukoll­

lösungen von weit versohiedonem Alter (1 Tn.g bis 1 / 2 .Tahr) 1itrngofiihrt; 
:n: variierte nur von 0,8525 bis 0,8533, 

übereinstimmend mit dem hier Gesagten ist dio I\:.u1·vo, 
welche Mischungen von Glykokoll und NaOII betrifft, von 
„10 ccm Glykokoll" bis „9,75 ccm Glykokoll -1- 0,2u coin NaOFI" 
punktiert, und aus analogen Gründen ist die l(urve dor Mischu11gen 
von Glykokoll und I-101 von „10 ccm Glykokoll" bis „9,G ccn1 
Glykokoll+ 0,5 oom HOl" ebenfalls punktiert. 

Von der Phosphatenkurve ist der Zweig, dessen End~ 

punkt dem unvermischten primären Phosphat entspricht, voll 
ausgezogen bis zum Ende, weil diese Standardlösung 11ioh t vc11n 
Alter beeinflußt zu sein scheint; der andere Zweig dagegen ist 
von ''.9,75 ccm sek. Phosphat -1-- 0,25 oom prhn. Phosphat« bis 
„10 com sek. Phosphat" punktiert. 
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Die Zusammensetzung 
der Phosphatm.ischungen 

Unvermischtes primäres Phosphat 
Unvermischtes sekundäres Phosphat 
9,9 com sek, Phosphat + 0,1 ocm prim. 

Phosphat . . . . . . . . . . . 
9,75 ocm sek. Phosphat -1- 0,25 ccm prim. 

Phosphat . . . . . . . . . . . 
9,5 ccm sek. Phosphat -1- 0,5 ccm prim. 

Phosphat . . . . . . . . . . . 
9,0 ocm sek. Phosphat + 1,0 ccm prim. 

Phosphat . . . . . . . . . . . 
8,0 ccm sek. Phosphat +· 2,0 ccm prim. 

Phosphat . . . . . . . . 
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Das gefundene ;n; 

wenn die Standardlösungen 
• 

frisch her- 9 Monate 
gestellt sind alt sind 

0,5990 0,5985 
0,8167 0,8087 

0,8092 0,8035 

0,8015 0,7970 

0,7914 0,7895 

0,7790 0,7778 

0,7616 0,7613 

Infolge von Messungsergebnissen ganz gleicher Art sind 
Teile der Citrat- und der Boratkurve punktiert. 

Es erhellt aus den oben angeführten Beispielen, 
daß die Benutzung der punktierten Teile der ICurven 
die Gefahr eines Fehlers von mehreren Millivolt mit 
sich bringt, besonders dann, wenn die Standard­
lösungen nicht frisch hergestellt sind. Unter gewöhn­
lichen Verhältnissen dagegen, und speziell für alle 
colorimetrisohen Messungen glaube ich die Benutzung 
der gesamten voll aufgezogenen Kurventeile in ihrem 
ganzen Umfange empfehlen zu können. In besonderen 
Fällen jedoch, wo man einer Genauigkeit von etwa 
1 Millivolt sicher sein will, ist der Gebrauch der­
jenigen voll aufgezogenen Kurventeile, welche den 

·punktierten a1n nächsten liegen, kaum anzuraten, es 
sei denn, daß die Standardlösungen einigermaßen 
frisch zubereitet sind.1

) 

1 } Bei einem enzymatischen Prozesse, der Pepsinverdauung, kann 
von größeren Wasserstoffionenkonzentrationen die Rede sein als derjenigen; 
welche dem \Vasserstoffionengehalt einer 0,1 n-Salzsäure entspricht. In 
solchen Fällen haben wir als V ergleichsfl.üssigkeiten eine Reihe von ver­
dünnten Salzsäuren benutzt, welche mittels der früher erwähnten genau 
titrierten n-Salzsäure dargestellt waren, und deren W asserstoffionenkon­
zentration gemäß den Zahlen K.ohlrauschs für das Äquivalent-Leit­
vermögen bei 18 ° berechnet wurde. Die untenstehende Tabelle gibt den 



182 S. P. L. Sörensen: 

Auch die Form der l{urven gibt zu einigen Be1nerkungen 

Anlaß. 
Erstens ersieht man, daß alle drei l{urven natriumhydroxyd-

haltiger Mischungen (Glykokoll-j-N aOH, Citrat+ NaOJI und Borat 
+NaOH)beider Ordinate 5, somit 5 ccmNaOEI-l·-5 com bz·w. Gly­
kokoll, Citrat oder Borat entsprechend, einen Wendepunkt haben. 
Unter der Ordinate 5 (d. h. den Ge1nisohon, ·weloho au NaOfI 
am reichsten sind, entsprechend) la,ufon die drei ICurvon neben­
einander her und fallen bald beinahe zusttromon, 'voshalb auch 
nur die J{urve der Glykokollrnischungon gozoiobnet ist. Dio 
Ursache dieses Zusaromcnfallens der ICurven ist die, daß die 
Hydroxylionenkonzentration dieser Lösungen HO groß ist, dt1ß 
die Hydrolyse der :Natrium.salze von Glykokoll, CitrononHiLuro 
und Borsäure so gut wie vollständig zuriiokgcclrii.ngt iRt. J)ioMo 
Natriumsalze, welche pro Molekül Glykokoll, Citrononsi.iuro und 
Borsä.ure bzw. 1, 3 und 1 Atoni. Na,trhun euthalton, wirkon 
daher unter diesen Umstlinden wie andero nornullo, nicht hy<lro­
lysierte Natriumsalze, z. B. Natriumchlorid, uncl die lly<l.rnxyl­
ionenkonzentration der Lösung wircl sozuso.g{lll aul:ls<ihließlieh 
durch den Überschuß an Natriun1hydro:x:ycl bost,innnt, \\'Ohoi 
jedoch die durch das anwesende Natriunrnalz hcdingto un­
vollständige elektrolytische Dissoziation dcssolbon ntLl;Urlioh niohl• 
außer acht zu lassen ist. 

Um diese Sachlage weiter zu erhellen, habo ioh in ~rah. VII 
die für eine Reihe Mischungen von 0,1 11-Natriun1chloridliisung 
(oder ein anderes nicht hydrolytisch spaltbu,ros N atrinrnsalz) 
und 0,1 n-Natriumhydroxyd berechneten l(onzont1·n.tionon dor 
Hydroxyl- und Wasserstoffionen zusannnongcstollt;, indotn der 
Dissoziationsgrad stets gleich 0,841 gerechnet ist (sioho S. lH:J). 
Die zwei letzten Stäbe der Tabelle enthalten teils don fiir dieso 

so berechneten Wasserstoffionenexponenton dieser vordiinnton Salz:-litumn 
an; das für ~äuren zwischenliegender K.onzoutrationon goltondo 7i 11 . wh·d 
durch graphische Interpolation gefunden: 

0,1 n-Salzsäure, Pir = 1,038 0,0 n-Salzsäuro, 
0,15 n „ „ = 0,860 0,7 n „ 
0,2 n „ „ :__ 0, 7 4:8 0,8 n „ 
0,3 n „ „ = 0,578 0,0 n „ 
0,4 n „ „ = 0,460 1,0 n „ 
0,5 n „ „ = 0,370 
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Lösungen berechneten Wassersto:ffionenexponenten (p'), teHs den 
für die entsprechenden Glykokollmischungen experimentell ge­
fundenen W assersto:ffionenexponenten (p). 

Tabelle VII. 
Vergleiche zwischen Mischungen von Natriumsalz des Glyko­
kolls und Lösungen von Natriumhydroxyd einerseits und 
von Natriumchlorid und Natriumhydroxydlösungen 

andererseits. 

Zusammensetzung 
der Glykokollmisohungen 

0 ccm Glykokoll+ 10 ccm NaOH . . 
1 com Glykokoll+ 9 com NaOH (= Gly-

kokollnatrium -j- 8 com NaOH) . . . 
2oom Glykokoll+ 8 ocm NaOI-I (= Gly-

kokollnatrium + 6 ocm NaOH) . . . 
3 ocm Glykokoll-!- 7 com NaOH(=Gly-

kokollnatrium + 4 ccmNaOH) . . . 
4ccm Glykokoll+ 6 com NaOH (=Gly-

kokollnatrium + 2ccm NaOH) ... 
4,5 oom Glykokoll+ 5,5 ccm NaOH 

(= Glykokollnatrium + lcom NaOH) 
4,9 ccm Glykokoll -1-- 5,1 ocm NaOH 

(=Glykokollnatrium+0,2ccmNaOH) 
5 ccm Glykokoll+ 5 oom N aOH ( = Gly-

kokollnatrium + 0 ccm NaOH) . . 

Für die entsprechende Mischung Der expe­
von 0,1 n-Natriumchloridlösung rimentell 

und O,In-Natriumhydroxydlösung gefundene 
wird berechnet Wasser-

Hydroxyl- Wasser- stoffionen-

D . ionenkon- stoffionen- exponent 
ie t 1) t derGly-

Alkalinität 'Alzken r. 1 expo4nen kokolllö-
Alk .x0,84 14,1 o-q sunocr2) 

. =10-q =p1 

q Pt p ===T===== 
0,1 n . 1,075 13,06ll 13,066 

0,08 n 1,172 12,96g 12,972 

0,06 n 1,297 12,843 12,856 

0,04n 1,474 12,666 12,67,., 

0,02n 1,77 ll 12,365 12,390 

0,01 n 2,075 12,065 12,095 

0,002n 2,775 11,365 11,565 

neutral 7,070 7,070 11,305 

Die im großen und ganzen schöne übereinstimmung der 
Werte von p und p' zeigt, daß Glykokollmischungen, welche 
einen nur einigermaßen bedeutenden Überschuß an Natrium­
hydroxyd enthalten, im wesentlichen als eine natriumhydroxyd­
haltige Lösung eines normalen nicht hydrolysierten Natrium­
salzes aufzufassen sind. 3 ) Daß die Hydrolyse nicht vollständig 

1 ) Vgl. Tabelle II, zweiten Stab (S. 162). 
2 ) Vgt Tabelle III, letzten Stab (S. 174)• 
3 ) Da es in diesem Zusammenhang von Interesse ist, das Verhalten 

normaler Salze schwacher Situren unter entsprechenden Umständen ken· 
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zurückgedrängt ist, zeigt sich dadurch, daß P durchgehends 
etwas größer als p' ist, was ge\viß nicht Versuohsfehlern zu~ 

nen zu lernen, werde ich als Beispiel einige mit Carbonu.t- und I'hosphitt­
lösungen ausgeführte Messungen hier anführen. 

Von chlorid- und sulfatfroiem abgewii.ssertom Ntttriu1ncarbonat 
(0. A. F. Kahlbaum) wurde das reine, wasserfrcio Salz durch IiJrhitzen 
nach G. Lunge dargestellt; ein Gehalt an lfydroxycl oder Bicnrbonat 
konnte nioht nachgewiesen werden (siehe S. P. L. Söronst'n und A. C. 
Andersen: Zeitschr. f. analyt. Chem. •16, 220, 1000). 

Eine 0,05 mol. Lösung diosos Salzes gab oloktrmnotrisch ge1ncsson 
n = 0,9949, was PH· = 11,390 entspricht. Setzt inan dio Difl.'loziiitionfl­
konstante des Wassers= 10-14,H, so wird dio Hydroxylionenko1rnon­
tration der gemessenen Lösung,~, 1Q-2,7r. sein, wolohoa rnwh oinor oin­
fachen Rechnung 3,56 o / 0 der N 11trinmo1irhona1Jtonzcn trn.tion on tspl'ioh t. 
Der so gefundene !Iydrolyaegrad des Nn.trh1nwarlmn1tt8 11t;inunt µ;ut mit; 
dem von K .. l(oelichen (Zeitschr. f. phyr-1ikal. n1wu1. a:i, 173, lHOO) 
mittels der Diacetonalkoholmothodn gofnndo11011, fot; 1i!Hn· nicht. un­
bedeutend kleiner als der von J. ShicldH (%oit110hr. f. physikal. (!hcnt. 
12, 175, 1893) mittels der Athylo.ooto.tmotho<lo hostimmt<) Wert dmt lJ ydro­
lysegrads von Natriumcarbonatlösungon iihnlichor SUtrkc'. 

Die elektro1netrisoho .IYiossu11g eines GmnittchoH von „0 001n 0,0() 
mol. Na2003 -J-1 com 0,1 n-NaOI-I", wolohcs smnit in hozup; 1iuf ;minon 
gesamten Nu.triu1ngehalt 0,1 n war, g1Ll.1 n . l,03fiü, Pie l~.OU:i nnt­
sprechend. Man sieht mithin, daß dor Wn.ssorstoffionunnxponont, diO'lor 
Mischung wohl ein wenig höher ist 11ls dor des Gmuischl~H „!J cem 0,1 n­
NaCl + 1 ocm 0,1 n-NaOII" (p1r >== 12,06r;; sfolrn ~!;n,hollo VII), dio liyclro­
lyse des Natriumcarbonats ist aber doch so weit zurückµ;tidriingt, dall 
nur wenig mehr a1s 1°/0 des Natriumcarbonats nooh hydrolysi<:wt iat;. 

über das normale Natriumphosphat gibt J. Shiol<lH (l. H. H. 181 
u. 187) an, daß es in wäßriger Lösung völlig hyclrolyHit~1·t; H<'i, gomitß 
der Gleichung: 

Na8P04 + H 2 0 ""~" Na2lI1?04 -1- N11.0II; 
dies Ergebnis stimmt aber nioht mit dctn unst'igon. 

Duroh elektrometrische Messung der folgendcin vier Gmni1-11;h1;: 
a) 9 ocm 0,05mol. N~HP0,1,--l--l ccm O,ln-No.<HI 
b) 62 /s „ 0,05 „ „ -·!- 31/:1 „ O,l n „ 
c} 6 „ 0,05 „ „ -1- 4 „ 0, l n „ 
d) 2 „ 0,05 „ „ -1- 8 „ 0,1 n „ 

wurde gefunden! 
a) n=0,9850, Pn· =11,21 8; dio ont9pr. OII'-R.onr.entl'. 1,2:.~:: 10--:1 
b) n = 1.0370 „ = 12,110; „ „ „ O,u, < 1()-"':1 

c) ;;r, = 1,0490· „ = 12,327 ; „ „ „ lf>,4 >< io--a 
d) :TC= 1,0820 " = 12,899; " „ " 57 ,4, ·. < 10-:1 

Wenn das normale Natriumphosphiit in wiißriger LCisnug vollHtii.ndig 
hydrolysiert wäre, dann müßten die hier bcsproohonen vior J,Usungc~ 



Enzymstudien. II. 185 

zurechnen ist. Indes macht sich die Hydrolyse des Glykokoll­
natriums erst an solchen Gemischen stärker geltend, welche 
wie „4,9 ccm Glykokoll + 5,1 ccm NaOH" nur einen ganz 
kleinen Dberschuß an Natriumhydroxyd enthalten. 

Man möchte erwarten, daß der andere Zweig der Glyko­
kollkurve einen ähnlichen Wendepunkt bei dem Gemische 
„5 ccm Glykokoll+ 5 ccm HOI" (der Verbindung von gleichen 
Molekülen Glykokoll und Salzsäure entsprechend) hätte; ein 
solcher Wendepunkt läßt sich vielleicht eben wahrnehmen, 
tritt aber jedenfalls nicht deutlich zutage. Die Ursache dazu 

eine Hydroxylionenkonzentration haben, welche durch die ganze zu­
gegebene Menge Natriumhydroxyd unter Berücksichtigung des gesamten 
Natriumgehalts bestimmt würde. Da alle vier Lösungen auf Natrium 
bezogen 0,1 n sind, so muß die !Iydroxylionenkonzentration, wenn die 
Voraussetzung richtig wäre, 0,84lmal bzw. 0,01, 0,033, 0,04 und 0,08 be­
tragen, oder anders ausgedrückt, 10-3mal bzw. 8,4, 28,0, 33,6 und 67,3. 
Man sieht sogleich, daß diese Zahlen weit größer sind, als die oben an­
geführten, experimentell gefundenen Werte der Hydroxylionenkonzen. 
t.ration; die Hydrolyse ist mit:hin nicht vollständig gewesen. 

'über die Größe des Hydrolysegrades gibt die folgende Berechnung 
Auskunft: 
Die gesamte OH' -Konzentration der 

untersuchten Lösungen ist , 
OH'-Konzentration, herrührend von 

dem fiir die Bildung des normalen 

a 
10-3X1,2 

Phosphats überschüssigen NaOH 10-3 X 0 
Also OI-11-IConzentration (k) von der· 

Hydrolyse des normalen Phos-
phats herrührend , , 

OH'-Konzentration (K), ·wenn das 
normale Phosphat vollständig 
hydrolysiert wäre • • , 

k in o / 0 von K ausgedrückt . 
Je in °/0 der mol. I{onzentration des 

10-3><1,2 

10-3 ><8,4 
14 

b 
9,5 

0 

9,5 

28,0 
34 

0 

15,4 

8,4 

7,0 

25,2 
28 

d 
57,4 

58,9 

0 

8,4 
0 

normalen Phosphats ausgedrückt 12 2!) 23 0 
Es hat sich somit herausgestellt, daß die Hydrolyse am weitesten 

vorgeschritten ist . in der Lösung b, welche sekundäres Phosphat und 
Natriumhydroxyd eben in dem Verhältnis enthält, in welchem sie sich 
unter Bildung des normalen Phosphats verbinden; allein auch in diesem 
Falle ist nur etwa ein Drittel dieses Salzes hydrolysiert. Die Hydrolyse 
kann durch Zusatz eines der Hydrolyseprodukte, sek. Phosphat oder 
NaOH noch weiter zurückgedrängt werden, ja im Versuche d, wo der 
'üherschuß an Natriumhydroxyd ziemlich bedeutend ist, ist das normale 
Phosphat offenbar überhaupt nicht hydrolysiert. 
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ist in dem Umstand zu suchen, daß der saure Charakter des 
Glykokolls stärker als der basische hervortritt. 

Der andere Zweig der Citratkurven dagegen zeigt einen 
deutlichen Wendepunkt beim Gemische „3,33 ccm Citrat -1- 6, 67 ccm 
HCl" (freier Citronensäure entsprechend), und die J3oratenkurve 
hat ebenfalls an ihrem zweiten Ast eineu ausgesprochenen 
Wendepunkt beim Gemische „5 ccm Borat ·+- 5 ccnn IICl" 
(freier Borsäure entsprechend). In allen Boratinischungen, 
welche reicher an Salzsäure sind, als die oben gona,nnto, ist 
die Borsäure für die Größe der Ionenkonzontro.tion ganz be­
langlos, indem diese Größe lediglich durch den Salzs1Luroiiher­
schuß und das anwesende Natriu1nohlorid bedingt ist. 

Es möge nur noch erlaubt sein, ein pattr Be1nerkungon ühor dit~ 
Umstände zu machen, 'velohe bei der Wahl der ebon l)osprochenon 
Standardlösungen fii.r mich ausschlaggebend gewcson sind. 

Schon in einer von Fr. vVeia hier iln Laboratoriu1n aus­
geführten, im Jahre 1902 veröffentlichten Arbeit 1 ) übor <lio 
proteolytisohen Enzyme des Malzes wurdo auf din grolJ() l:tollo 
aufmerksam gemacht, welche der Gehalt an :Phosphaten hoi 
der Proteolyse spielt. Und zwar hat Weis iu 'Oheroinstiin­
mung mit den Angaben von A. F o rn b a oh uud J~. If. u b o r t; ~) 
gefunden, daß das proteolytische Vermögen oinos Malzu.uszugos 
bei Zugabe von Säuren so lange gesteigert wird, bis da!-! nn­
wesende sekundäre Phosphat vollkom111en in prhniircs vcrwnudolt 
ist; durch weiteren Säurezusatz aber nimmt das protoolytisoho Vor­
mägen wieder ab. Eine Zugabe von Basen andererseits hon11nt 
die Proteolyse um so mehr, je größer die zugegebonn l\'fongo ist; 
besonders aber zeigt sich die Hemmung, wonn inehr Ho.so zu~ 
gesetzt. wird, als notwendig ist, u1n das an wesonde prirniiro 
Phosphat in sekundäres zu verwandeln. 

Eine Reihe von Versuchen über das proteolytisoho Enzyrn 
der Hefe, welche von den Herren Ingenieur Fr. Petorson und 
Chemiker P. R. Sollied hier im Laboratorium in don ,Jii.hren 
1902 und 1903 ausgeführt wurden, hatten ebenfalls gezeigt, <laß 
die Menge der in den Versuchflüssigkeiten anwosondon prhnü.ron 

und 
1

) Comptes rendus des travau:x: du Laborn.toire de Oarlsborg ä, 211 
Zeitsohr. f. d. ges. Brauweaon 26, 558, 1903. 
2

) Compt. rend. 131, 293, 1900. 
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und sekundären Phosphate einen wesentlichen Einfluß auf die 
Schnelligkeit der Proteolyse ausübte. 

Da man ferner aus den Untersuchungen Fernbachs 1 ) 

wußte, daß auch die lösende Wirkung der Diastase Stärke 
gegenüber von den anwesenden Phosphaten abhängig ist, indem · 
die primären den Prozeß beschleunigten, die sekundären ihn 
aber hemmten, war der Gedanke naheliegend, daß man es l1ier 
mit einer allgemeinen Wirkung der genannten Salzmischung zu 
tun hatte. 

Da es sich wohl kaum denken läßt, daß primäre oder 
sekundäre Salze als solche enzymatische Prozesse beeinflussen 
können, weder in der einen noch in der anderen Richtung, 
muß nian also die Ursache der Bedeutung dieser Salze für die 
Enzymspaltung anderswo suchen, und es liegt dann am näch­
sten, an die Wasserstoffionenkonzentration der Versuchsflüssig­
keit zu denken, für welche ja das gegenseitige Mengenverhältnis 
primären und sekundären Phosphats maßgebend ist. Wird eine 
begrenzte Menge Säure oder Base zu einem solchen Phosphaten­
gemisch gegeben, so bewirkt das nur, daß ein Teil des sekun­
dären Salzes in primäres verwandelt wird oder umgekehrt; der 
Gehalt der Lösung an W assersto:ffionen wird aber nicht über 
die dem primären bzw. dem sekundären Phosphat entsprechende 
I~onzentration hinaus verschoben. Ein solches Gemisch von 
Phosphaten bietet somit einen natürlichen Schutz gegen allzu 
schroffe Änderungen der Ionenkonzentration, es wirkt - mit 
einem von Fernbach und Rubert 2 ) in diesem Zusammenhang 
gebrauchten Bilde - wie ein Puffer 3). 

1 ) Ann. de la Brasserie et.de Ia. Distillerie, 5 sept. 10 et 25 oot. 1899; 
Wochenschr. für Brauerei 17, 34, 1900. Vgl. auch die späteren Arbeiten 
von L; Maquenne und Eug. Rou:x: über dieVerzuokerungderStärke 
mittels Diastase (zusammenfassende Darstellung: Bull. Soc. Ohim. Paris 
[3] 35, I bis XV 1906 und Ann. Chim. et Phys. [8] 9, 179, 1906). 

2) 1. o. s. 295. 
3 ) Vgl. auch R. H ö b er, Beiträge z. chem. Physiol, u. Pathol. 3, 

528, 1903, sowie die aus den späteren Jahren stammenden Arbeiten: 
G. Bertrand, Bull. Soo. Ohim. de Franoe [4], 1, 1130, 1907; L. J. 
Henderson, Amer. Journ. of Physiol. 15, 257; 21, 427 - L. J. Hen· 
derson und 0. F. Blaak, ibid. 18, 250; 21, 420. - G. W. Hall, ibid. 
18, 283; die fünf letzten Abhandlungen sind naah den Referaten im 
Chem. Centralbl. 1906, 1, 1031; 1908, 1, 1190 und 1197; 1908, 2, 335und 
335 zitiert. 
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Auch Gemische von normalen und sauren Carbonaten so­
wohl als saure Carbonate n1it einem Überschuß von I<ohlen­
säure können als Puffer wirken und fungieren sicher auch oft 
als solche. Es wurde früher erwähnt (siehe S. 184 An1n.), daß 
eine 0,05 rool. Lösung von nor1nale1n Natrhnnca1·bo1utt eine 
Wasserstoffionenkonzentration hat, welche dmn V\Tasscrstoff­
ionenexponenten 11,39 entspricht. Eine 0,1 1nol. J,{isung von 
saurem Natriumcarbonat hat dagegen don Wa.ssorstoffionon­
exponenten 8,40, und falls diese :Lösung rnit J(ohlousii.nro ge­
sättigt wird, sinkt ihr p1c bis auf 6,8 bis C>, 0 1 ). liiorauH folgt, 
wie ·es ein Blick auf die Eia,uptkurventtlfol zoigt;, dn.ß oino 
kohlensäurehaltige Natriu1ncarbonatlösung rds J>nffcr dienen 
können wird für einen I(onzont.rationshcroioh, ii.hnlieh don1-
jenigen, über welchen die Phosphatn1ischungon Hieh orAtreeken, 
aber etwas mehr nach der alka.lischcn Soito lingond. 

Es gibt indessen einen onzynuttischcn Pro7.oß -·-·· dio l'epsin* 
verdauung -, dessen optimale Wasserstoffiououkouzontru,tion 
ganz außerhalb des hier erwähnten Boroiohes lingt„ Boi dieHon1 
Prozeß können deshalb wed<n' PhospluLto noch Cn,rbonu.i;o u]H 

Regulatoren benutzt werden; das Substrai; i:;ollmt; dor Protoint-1toff 

l.) Solohe stark kohlcnsli.urohn.Itigon PliisHiglmiton win din hoitlon 
letztgenannten lassen sich nicht olcktrmnotriHch nrnHHon (ttiohn nii.drnton 
Abschnitt S. 190); die hier angcfiihrton Wt1rto fiir 1'ir sind noloriniotl'i1mh 
gefunden. 

0,1 mol. Lösungen zweier vorsohiodcncn l'l·olieu H1ni1·en Nntt·ium­
carbonats gaben bei colorimotrisohor Mossung xni (, BonLl0111nii:whuugt111 
als Vergleichsflüssigkeiton und mit 'J:ropiiolin 000 NJ.'. l i~lH In<liwttor 
Pn · = 8,34 bis 8,45 und mit Phonolphtaloin a.lA Indiun.Lur 1'n· H,:m. 

Nach Sättigung dieser Lösungen mit I{ohlonRUurn hl;i Zimmert.<•m­
peratur wurde gefunden, init Phosphatmiachungon 11.l.'I Vorgloiohsllfüisig­
keit und mit 

Rosolsäure als Indieator • 
Neutrl1.lrot, 

'Pn· . ß,8ß 
ß,82 und H,00 

Azolithmin .; ~ G,80 
Dagegen zeigten reines, kohlcmsfüirogosil.ttigbmi Wi:<i:mcn· Htnvohl 1ilH 

auch eine kohlensäuregesättigteNatriumehloridHisung einen "\VOit nimlrigoron 
Wassersto:ffiononexponent{ln, indem beide mit Mothylorango it!B Indio1itor 
und Oitratenmischungen als Vorgleichsflüssigkoiton 1>u· . 4,,08, inul. n1it 
Glykokollgemisohen :v:a· = 4,00 gaben. 

Das hier angeführte bestiitigt voll1iuf dio in <lor aohUnon Arbeit 
F .. w. K.üsters über die Titrierung oarhonathitltiger Alk!J,lilaugm1 
Zeitschr. f. anorgan. Chem. 13, 127, 1897) geitußorton AnAichhm. 
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und seine Spaltungsprodukte, welche sowohl säure- als auch 
basenbindend sind, dient hier als Puffer. 

Handelt es sich nun um Darstellung von Vergleichsflüssig­
keiten, welche ähnliche Konzentrationen der Wasserstoffionen 
besitzen wie jene, welche bei enzymatischen Prozessen eine 
Rolle spielen, dann liegt der Gedanke sehr nahe, sich der von 
der Natur als Puffer verwendeten Stoffe zu bedienen. Die 
ersten von uns benutzten Vergleichsflüssigkeiten waren deshalb 
die Phosphat· und die Glykokollmischungen, die letzteren, 
weil das Glykokoll der einfachste und am leichtesten zu be­
schaffende Vertreter der Eiweißstoffe und ihrer Abba:uprodukte 
ist. Die Kurventafel zeigt beim ersten Blick, wie schön die 
diesen Mischungen entsprechenden Kurven einander ergänzen: 
die Phosphatkurve beherrscht eben den Bereich, in welchem 
die Glykokollkurve absolut unbrauchbar ist. Es ist kaum zu 
bezweifeln, daß die übrigen Abbauprodukte der Proteinstoffe, 
wie auch die Proteinstoffe selbst, sich im wesentlichen in der­
selben Weise wie das Glykokoll verhalten werden. Neutrale 
Lösungen dieser Stoffe werden demzufolge durch Zusatz selbst 
von kleinen Mengen Säure oder Base weit vom Neutralpunkte 
(pH· = 7,07) weggetrieben, es sei denn, daß die Lösungen 
Phosphate oder Carbonate enthalten, welche als Puffer Dienste 
leisten · können. 

Eine nähere Betrachtung der Kurventafel lehrt indessen 
bald, daß es wohl, wie oben erwähnt, möglich ist, mittels 
der Phosphat- und Glykokollmisohungen Vergleichsflüssigkeiten 
für den ganzen Konzentrationsbereich von 0,1 :µ-HOI bis 0,1 n­
NaOH darzustellen, die Gestalt der Kurven aber zeigt, daLl es 
zwei l(onzentrationsabschnitte gibt, nämlich da, wo die Phos­
phatkurve endet und die Glykokollkurve (mit HCI bzw. NaOH) 
anfängt, in welchen ein Bedürfnis nach anderen Standard­
lösungen sich fühlbar macht. • Da dieses Bedürfnis, wie es die 
l(urventafel zeigt, bei dem einen Abschnitt (mit Prr' = etwa 4) 
besonders dringend ist, und da eben dieser Abschnitt für viele 
Enzymspaltungen von ganz besonderem Interesse ist (siehe 
S. 266), so wurde es bald notwendig, die fhosphat- und Gly­
kokollmisohungen durch neue Standardlösungen zu ergänzen. 
Unter den Lösungen, die wir im Hinblick auf dieses Ziel unter­
suchten, haben wir die früher erwähnten Citrat- und Borat-
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mischungen auserwählt, und diese haben sich in jeder Bo" 

ziehung sehr gut bewährt. 
Noch ist zu bemerken, daß auch Frieden thal und Sahn 

in ihren früher erwähnten Arbeiten {siehe S. 146) nach doxn 
Vorschlage von'' Szilys Phosphatmischungen als Vergleichs­
flüssigkeiten gebraucht haben. Selbstverständlich ben,bsichtige 
ich nicht, die Priorität dieser ausgezeichneten :U'orschor in diesen1 
Punkt zu bestreiten, andererseits aber halle ich es auch nicht 
unterlassen wollen, den Gedankengn.ng initzutoilon, \Velcher Hir 
mich bei der Wahl der Standardlösungen der loitondc ge­

wesen ist. 

e) Besondere Fälle, in welchen die oloktro1notrischo 
Messung Schwierigkeiten biotot. 

Selbst wenn man bei Anwendung der hier l>otiohriohonon 
Versuchsanordnung sich in1 voraus vorgowissort hu.t, dt1ß dio 
benutzte Platin-Wasserstoffelektrode in jeder Boziohung no1~n1al 
ist, gibt es doch Fälle, wo die elektro1notrischo 1\.1os::nn1g inil; 
Schwierigkeiten verknüpft ist, ·weil dio zu untnrsnchondo l!'lü1-1Sig­
keit während der Messung entweder solbst vorit11dm:t \vird od01.• 
in der einen oder der anderen Woiso 1nit dor )~~lcktroch~ in 
Wechselwirkung tritt. In diese1n Absohnitto wordo ioh. oinigo 
Beispiele dieser Art anführen. 

1. Flüssigkeiten, welche l(ohlen situro odor Car­
·bonate enthalten, lassen sich gewöhnlich nioht gonau olokt1·0-
metrisoh messen, weil der Wasserstoff no.oh und naoh oinen 
Teil der !(ohlensäure austreibt, \Voduroh dio Iononkonzontratio11 
eine anclere wird. Nur dann, wenn dio vorliegondo J~'Hissigkdt 
so sauer ist, daß die gesamte l(ohlensiiure durch den W1tssor­
stoff verjagt werden kann, ohne daß die Wnssor:;toffiononknn" 
zentration sich dadurch merkbar ändert, odE~r dann, \Ve1u1 die 
Flüssigkeit so alkalisch ist, daß gar keino l(ohlorudiuro beitn 
Durchleiten von Wasserstoff ausgetrieben \Vird, ist oine go!U),UO 

elektrometrische Messung durchführbar. 
So ist, wie früher erwähnt (S. 18\b An1n.), oino 0,0ö 1nol. 

Lösung von normalem Natriumcarbonat eloktromotdsch gon1~u 
meßbar, wogegen dasselbe mit einer 0,1 m<ll. LUsunp; von Nn.­
triumbicarbonat nieht der Fall ist. Während die colorin1etrisc:ho 
Messung der letztgenannten Lösung '.[Ju· '"'"·" 8,40 g1i,b (S. 188 
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Anm.), war das Ergebnis der elektrometrischen Messung wie 
folgt: Die Durchleitung des Wasserstoffs :fing um 11 Uhr an, 
die Steigerung von :n trat besonders stark zutage von 11°5 

bis 11°8
, zu welcher Zeit die genauen Ablesungen anfangen 

konnten; es wurde duun gefunden: 
Zeit n PR· 
1108 0,8120 8,22 
1111 0,8218 8,39 
1117 0,8283 8,50 
1130 0,8341 8,60 
1230 0,8475 8,84 

lao 0,8543 8,95 
230 0,8591 9,04 
4ao 0,8682 9,19 

Aus diesen Zahlen geht unzweideutig hervor, daß es un. 
möglich ist, die Wasserstoffionenkonzentration einer Lösung wie 
die vorliegende elektrometrisch zu bestimmen, und zwar weil 
es ganz willkürlich sein würde, den Wert Pn· = 8-,39 (nach 
Wasserstoffdurchleitung während 11 Minuten). welcher mit den 
colorimetrisch gefundenen stimmt, zu wählen. Eher wäre der 
etwas höhere Wert PH" = 8,60 zu akzeptieren, da wir bei 
unseren.elektrometrischen Messungen gewöhnlich nach 1 / 2 Stunde 
Wasser13toffdurchleitung konstante Resultate bekommen. Daß 
es sich bei diesem Versuche wirklich um eine .Änderung der 
Ionenkonzentration und nicht etwa um eine Vergiftung der 
Elektrode handelt, wird zur Genüge bewiesen durch die colori­
metrische Messung der als IlJlektrodenflüssigkeit benutzten Lösung. 
Diese hat am Ende des Versuches mit. Glykokollmischungen 
als Vergleichsflüssigkeiten und Phenolphtalein als Indicator 
'Prr: = 9,13 gegeben. 

Bei den im :folgenden Hauptabschnitt B beschriebenen 
Untersuchungen über die Brauchbarkeit verschiedener Indicatoren 
:für die colorimetrische Messung solcher Lösungen, wie die bei 
enzymatischen Spaltungen vorkommenden, haben wir iminer 
diese eben genannte Fehlerquelle mit in Betracht ziehen müssen, 
Ihretwegen haben wir immer die Lösung, welche wir unter. 
suchen wollten, tags vorher zubereitet, und mittels Wasserstoff­
durchleitung über Nacht dafür gesorgt, die eventuell anwesende 
J{.ohlensäure, welche sich durch diese Behandlung entfernen 
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ließ, auszutreiben. Die so behandelte Lösung wurde dann so­
wohl elektrometrisch als auch colorimetrisoh gemessen, und die Er­
gebnisse miteinander verglichen. Und zwar nahmen wir keine 
Rücksicht darauf, ob die Wasserstoffdurohleitung vor der Messung 
etwa die Ionenkonzentration der Lösung modifiziert hatte; wir 
gingen nämlich von der, wenn auch nicht selbstverständlichen, 
doch ziemlich wahrscheinlichen Voraussetzung aus, daß die 
Genauigkeit der colorimetrisohen Messung ganz unabhängig 
davon sei, ob die Lösung J(ohlensäure enthält oder nioht.1

) 

Bei enzymatischen Untersuchungen kann man sich ge­
wöhnlich derart einrichten, daß man mit so gut wie kohlen­
säurefreien Flüssigkeiten arbeitet, was diese Fehlerquelle bei 
der elektrometrischen Messung hinfällig macht. In anderen 
Fällen - und zwar besonders dann, wenn es sich um eine 
Bestimmung der Wasserstoffionenkonzentration in „natürlichen" 
Flüssigkeiten handelt - liegt die Sache oft bedeutend ungünstiger. 
Eine · einigermaßen kohlensäurehaltige Probe von l\ieerwasser 
z.B. läßt sich nach dem oben beschriebenen elektrometrischen 
Verfahren nicht genau messen; man kann aber, wie oben ge­
sagt, die Kohlensäure austreiben und nachher durch Vergleichung 
elektrometrischer und colorimetrischer Messungen die Genauig­
keit bestimmen, mit welcher Lösungen, die eben das in der 
Wasserprobe gegenwärtige Salzgemisch enthalten, colorimetrisch 
gemessen werden können; danach kann man das Wasser selbst 
colorimetrisch messen und nötigenfalls das Ergebnis korrigieren. 

Ein ähnliches Verfahren läßt sich bei der Wasserstoffionen­
messung vieler kohlensäurehaltigen „physiologischen" Flüssig­
keiten nicht anwenden. Blut z. B. ist natürlich nicht oolori­
metrisch zu messen, Plasma und Serum auch nicht, weil es 
nicht - wenigstens nicht bisher - möglich gewesen ist, In­
dioatoren zu finden, welche auch nur einigermaßen zuverlässige 
Resultate geben könnten, wenn es sich um die Messung von 
Flüssigkeiten, welche große Mengen genuiner Proteinstoffe ent-

1
) In solchen Fällen, wo die Wasserstoffdurohleitung die Ionen­

konzentration der Flüssigkeit so stark ändert, daß der für die mit Wasser­
stoff nioht behandelte Flüssigkeit brauchbare Indioator nioht mehr zu 
verwenden ist, genügt natürlich ein Zusatz kleiner Mengen von einem 
passenden Puffer oder auch nur von einer Säure, um die ursprüngliche 
W asserstoffionenkonzentration wiederherzustellen. 
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halten, handelt. In solchen Fällen muß man sich mit der 
elektrometrischen Messung in etwas abgeänderter Form aus­
helfen.1) Das Elektrodengefäß wird beim Anfang des Versuches 
mit der zu untersuchenden Flüssigkeit ganz gefüllt und luft­
dicht verschlossen, wonach so viel vVassersto:ff zugeleitet wird, 
daß das Niveau im Elektrodengefäß bis zu einem bestimmten 
Punkt sinkt, so daß ein Teil der Platinelektrode mit Wasserstoff 
umgeben ist. Bei diesem Verfahren werden wesentliche Mengen 
Kohlensäure nicht ausgetrieben; es dauert aber gewöhnlich sehr 
lange (6 bis 8 Stunden oder mehr), bis die elektromotorische 
Kraft konstant wird.2

) 

2. Liegt zur Messung eine Lösung vor, deren 
Wasserstoffionenkonzentration sich stetig ändert, so 
wird es begreiflicherweise unmöglich sein, mittels der elektrometri­
schen Messung die Anfangskonzentration der Lösung, d. h. die W' lkJ­

serstoffionenkonzentration derselben im Herstellungsaugenblicke, 
zu beidimmen. Erst nach Einbringen der Lösung in den l\feß­
appara.; und etwa 1/2 Stunde Durchleiten von Wasserstoff werden 
die Messungsergebnisse zu ver lässig, und von nun ab können 
.Änderungen des Gehalts an W asaerstoffionen messend verfolgt 
werden. Man kann dann entweder die Anfangskonzentration 
durch graphische Extrapolation finden, oder; wenn dies sich 
tun läßt, dieselbe colorimetrisch herstellen. In solchen Fällen, 
wo es sich um die Bestimmung der Wasserstoffionenkonzentration 
gerade im Herstellungsaugenblicke der Lösung handelt, bietet 
die colorimetrische Methode viele Vorteile; auch hier aber wird 
man durch eine passende Kombination der beiden Methoden 
die besten Resultate erreichen. Als Beispiel werde ich die 
Messung der Änderungen anführen, welche die Wasserstoffionen­
konzentration eines passenden alkalischen Gemisches von Witte­
Pepton und Pankreatin bei Zimmertemperatur erfährt. Schon 

1 ) Siehe u. a. I„adislaus v. Rhorer (Pflügers Arohiv 80, ü86, 
1901); G. Farkas (ibid. 98, 551, 1903); M. Pfaundler (A1·ohiv fiir 
Kinderheilkunde 41, 101, 1905); Fr. Tangl (Pfiüge1·s Archiv 116, ti>.I:, 
1906); Alex. Szili(ibid. 115, 72 und 82, 1906); II. Benediot (ibid. l15, 
106, 1906); vgl. auch P. Fraenokel (ibid. 96, 601, 1903). 

2
) Laut der schönen Untersuchungen Carlo Foas (Archivio di 

Fisiologia 3, 383, 1906) ist das doch nicht der Fall mit platinierten und 
noch weniger mit paliadiierten Goldelektroden, welohe sogar sehr schnell 
ein bestimmtes Potential annehmen. 

B!ochemlache Zeitachrifb Blllld 21. 13 
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in einer früheren Abhandlung 1
) ist es bemerkt worden, daß die 

Wnsserstoffionenkonzentration einer solchen J,ösung Hich stark 
und ziemlich schnell ändert auch bei gcwöhnlioher Turnporatur. 

Die 1\iessnngsergebnisse sind auf der Fig. 1 graphisch 
dargestellt. Die Zeit in Minuten vom Augonhlicko des Ver­
mischens ab ist als Ordinate, und der zu den Vl>tschiodonen 

Zeiten durch Messung ermittelte WasKorstoffionenoxponont als 
Abszisse benutzt. Die von lier-rn S. P111it:1a1ch nu:<gefiihrton 
elektrometrischen Messungen sind mit; Pnnkton bezeichnet, 
während die von mir zu gleiohcr Zeit vorgononunenon colori­
metrisohen Bestimmungen mit Punkten, welche von oinmn 
kleinen Ifreis umgehen sind, bezoiohnot worden. Di•.>so lo!;ztornn 
sind mit Boratrnischungon vJs Verg1oiolu1flüm-iiglrnit<1n und Plwnol­
phtalein als Indioator ausgeführt wordm1. 
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Der Wasserstoffionenexponent Prr·. 

Fig. 1. 

Es erhellt aus der Tafel, daß die stete .Änderung der 
elektromotorisohen Kraft nicht von irgend einem Fehler der 
Elektrode oder von einer Unsicherheit der Methode überhu.upt 
herrührt (vgl. S. 156 und S. 200), sondern von einer wil'kliohon 

1) Diese Zeitsohr. 7, 97, 1907. 

r. 

9, 
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.Änderung der Wasserstoffionenkonzentration; denn die auf ganz 
anderen Prinzipien fußende colorimetrische Methode zeigt eine 
ganz entsprechende fortgesetzte .Änderung. Die Tafel zeigt 
ebenfalls, daß der Wasserstoffionenexponent der Lösung im 
Augenblicke des Vermischens bedeutend größer als der durch 
die elektrometrische Messung ermittelte Maximalwert (9,04) 
gewesen ist, und es fat leicht zu ersehen, daß eine Extrapola­
tion über die elektrometrisch bestimmten Punkte hinaus etwa 
denselben Wert der Wasserstoffionenkonzentration im Ver­
mischitngsaugenblicke geben wird, wie jenen (9,3 bis 9,4), welchen 
die colorimetrische Messung ergab. 

Ohne im übrigen auf Einzelheiten, welche außer dem 
Rahmen dieser Abhandlung liegen, näher einzugehen, ist nur 
zu bemerken, daß die Kurve, welche die Änderungen des 
Wasserstoffionenexponenten darstellt, sich einer Geraden nähert, 
ein Umstand, der darauf hindeutet, daß das Abnehmen des 
Gehalts der Lösung an Hydroxylionen im wesentlichen wie ein 
monoroolekularer Prozeß verläuft. t) 

Schließlich muß ich noch bemerken, daß die Dbereinstimmung 
zwischen den elektrometrischen und den colorimetrischen Bestim­
mungen hier eine außergewöhnlich gute ist; meistens wird man, 
wie es der folgende Hauptabschnitt B dartun wird, mit weniger 
scharfen Indicatoren und bisweilen auch mit dem hier ange­
wandten vorzüglichen Indicator, Phenolphthalein, etwas größere 
Abweichungen bekommen. 

3. Die Wirkung des Toluols bzw. des Chloroforms. 
Es ist bei enzymatischen Untersuchungen üblich, Lösungen zu 
verwenden, welche, um den Einfluß der Bakterien zu ver­
hindern, mit Toluol, Chloroform oder dergleichen Antiseptica ge­
sättigt sind, Aus demselben Grunde stellten wir anfangs unsere 
Standardlösungen mit Toluol gesättigt dar. Bisweilen, besonders 
bei frisch platinierten Elektroden, zeigten sich indessen Schwie­
rigkeiten bei der Messung von Gemischen solcher toluolgesättigten 
Standardlösungen, und zwar dauerte es oft sehr lange, bevor 
die elektromotorisohe Kraft konstant wurde. Eine genauere 

· 1 ) Vgl. auch die jüngst publizierte .Arbeit von T. Brailsford­
Robertson und 0. L. A. Schmidt, Die Rolle des Alkalis bei der Ei­
weißhydrolyse durch Trypsin (Journ. of Biolog. Chem. 5, 31); hier nach 
Chem. CentralbI. 1908, 2, 1267, referiert. 

13* 
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Untersuchung hat gezeigt, daß frisch platinierte l~lektroden 
durch Toluol oder Chloroform st11rk beeinflnßt werden - und 
zwar stärker, scheint es, in s11urer als in alkalischer Fliissig­
keit -, doch kann die Elektrode durch Einwirkung lii.ngere 
Zeit hindurch und durch wiederholten Gebr1111ch in mit Toluol 
oder Chloroforn1 gesättigten Flüssigkeiten nach und. nach ihre 
Empfindlichkeit diesen Körpern gegenüber vorlieren - man 
möchte sagen, daß sie gewissermaßen „itnn11111isiorl;" wird. 
Die immunisierten Elektroden gaben gewöhnlich licinaho richtige 
Resultate, besonders wenn wir dafür Sol'ge trugen, dn.ß die 
angewandten Standardlösungen nur wenig '.l'olnol enthielten, so 
daß dasselbe sich durch den Wasserstoffätrmn leicht und schnoll ana­
treiben ließ. Einige Unsicherheit wurde indmisen inunm· durch 
dieses Verhältnis verursacht, und da. wir nn<lcironmit;s fl~nden, 

daß selbst eine reichliche Sohin11nclvcgct11tion in llCln St11ndn.rd­
lösungen keinen meßbaren Einfluß auf die Wu::1HerHtoffiononkcm­
zentration derjenigen Vergleichsmischungen a.usiihto, woldrn clum 
ganzen, voll ausgezogenen TeilderK.urven (siclwS. l 71l) ontsprM:hen, 
so haben wir in den letzten paar J ahrcn itUHHehlier.Hieh n11t, toluol·. 
freien Standardlösungen gearbeitet. Di0 im vorhergehenden be· 
sproohenen Messungen, a.uf welchen die K.urvcntafcl fn!lt, Rind 
alle mittels toluolfreier Standa.rdlösung(ln ausgeführt wordon. 

Ich mache auf dieses recht sonderb11ro VerhitltniH - von 
dessen Ursache und Charakter ich keine zufricdon8tl1lfondo Er· 
klärung zu geben imstande bin - deshalb o,ufn1orkfüin1, weil 
es meines Wissens bis jetzt nooh unbekannt ist, daß cliN10 1i,Jl. 

gemein gebrauohten Antiseptioa eine ltollo bei dektronrnl;riaclwn 
Messungen der Wassersto:ffionenkonzentrrition spielen können. 
Insbesondere bei dem oben erwähnton, abgeän<lcrtoH Vorf11hron 
(siehe S. 193), wo nur eine ganz geringfiigige Mongo Wnssor­
stoff zugeleitet wird und demzufolge so gut wie alles '.roluol 
oder Chloroform in der Flüssigkeit verbleibt, wird die hfor er­
wähnte Tatsache zweüelsohne oft von Bccloutung sein. 

Um die Frage besser zu beleuchten, werde ioh einzelne 
der ausgeführten Versuche kurz beschreiben. 

Die Messungen wurden roittela doa von un11 gowlllmlich b<mutzt<m 
Apparates ausgeführt, nur war eine kleine mit 'l'oluol oder Chlornform 
beschickte Wasohflasohe dem Elektrodcngofiiß unmittelbar vor1mH oin­
gescha.ltet, nebst einer einfoohon Zusammenstellung von T·ltöhron, vor­

. bunden durch mit Sohraubenc1uetsohhähnon versehene KautHchuksohfüuuho. 
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Diese .Anordnung ermöglichte es, einerseits den ganzen .Apparat, auch 
den Raum über dem Toluol bzw. Chloroform, beim Anfange des Ver­
suches mit Wasserstoff zu füllen, andererseits während des Versuches 
entweder reinen Wasserstoff oder solohen mit Toluol oder Chloroform 
beladenen durch die Elektrodenflüssigkeit streichen zu lassen. 

Die ~:Usohung „5 ccm Glykokoll+ 5 ocm HO!" wurde unter Duroh­
leiten reinen Wasserstoffs und Benutzung einer neuplatinierten Elektrode 
gemessen. Es wurde gefunden n = 0,4489, und :n; blieb während P/2 

Stunde beinahe konstant. Der Strom reinen Wasserstoffs wurde jetzt 
unterbrochen und statt dessen mit Toluol beladener Wasserstoff durch­
geleitet. Schon nach dem Verlauf von 3 Minuten war ein deutliches 
Sinken von n (3 bis 4 Millivolt) wahrzunehmen, und dieses Sinken wurde 
ziemlich regelmäßig, aber schwächer und schwächer fortgesetzt, bis ein 
Minimum (n = 0,4202) nach 36 Minuten erreicht wurde. Dann fing n 
wieder langsam zu steigen an, obgleich das Durohleiten toluolhaltigen 
VVasserstofl's fortfuhr; selbst nach dem Verlaufe zweier Stunden hatte n 
aber nur den Wert 0,4306 erreicht. Es wurde nun reiner Wasserstoff 
wieder durchgeleitet, was im Laufe von 2 Stunden n auf 0,4467 brachte, 
somit in die Nähe des ursprünglichen Wertes. 

Die Elektrode wurde über Nacht in reinem Wasser stehen gelassen 
und dann für die l\.iessung einer frisch bereiteten Portion desselben Gly-
kokollgemisches gebraucht. Es wurde gefunden, beinahe wie oben: :JE · 

0,4491 konstant; bei Durchleiten toluolhaltigen Wasserstoffs fing n bald 
zu sinken an und erreichte schon in 24 Minuten das Minimum, welches 
diesmal nicht niedriger als bei 0,4411 lag. Untei• fortgesetztem Durch­
leiten von toluolbeladenem \.Vasserstoff st.fog ;;r im Laufe von P/2 Stun­
den bis auf 0,4435, und ein folgendes Durchleiton von reinem Wasserstoff 
brachte es in 11/2 Stunden wieder auf 0,4491. 

Am nächsten Tag wurde der Versuch nochmals wiederholt. n fiel 
diesmal im Laufe von 20 Minuten von dem konstanten Wert 0,4491 bis 
zum Minimawert 0,4451, und stieg wieder unter Durchleiten toluol­
haltigen Wasserstoffs während 3 Stunden auf 0,4487, also fast den nor­
malen Wert; bei nachfolgendem Durchleiten reinen Wasserstoffs stieg :rr: 
nur 1/ 2 Millivolt. 

Es erhellt deutlich aus diesem und aus mehreren ähnlichen Ver­
suchen, welche hier nicht im Einzelnen Erwähnung finden sollen, daß 
die Elektrode sowohl während der einzelnen Messung, als auch von Mes­
sung zu :Messung weniger und weniger empfindlich der Wirkung des 
Toluols gegeniiber wird. Es ist ganz auffallend, daß wir gar keine oder 
nur eine äußerst geringfügige V\lirkung des Toluols in alkalischer Lö­
sung haben verspüren können (wir haben das Glykokollgemisch „6 com 
Glykokoll+ 4 com NaOH" verwendet), auch dann nicht, wenn die Elek­
troden neuplatiniert waren. 

Chloroform übt dagegen einen Einfluß auf die Elektrode~ sowohl 
in saurer, als auch in alkalischer Lösung; doch war die \Virkung keines­
wegs auf alle Elektroden dieselbe. 
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Als Beispiel einor der größeren \Vit·knngen wnrdß ioh einige l\fos­
sungen der Mischung „6 ccm Glykokoll+- ·1- ccm Nn.(~lf" im führen. Unter 
Anwendung einer neuplatinierten Eloktrodo und rmnon \VnHHerstom.1 hat 
dieses Gemisch den konst1111ten \Vert :r .· .. 0,!1210 gegehcn; dm1 llureh­
leiten ohloroformbeladonen WasscrRtoffä unwhto ÜltH " Zll Mtutem, o.hor 
langsamem Sinken bis auf 0,9016, wiihron1l :i Hlmultm. .J.-tzt wurde 
wieder reiner vVa<iserstoff <lurohgoloitot, WIUI .r im Lnufo dnor Stnmle 
wieder auf 0,9121 bTachte, und diosor \V 0t•t bli"h un\.clr fortgo~nt,ztor 
Durchleitung reinen vVasscrstoffs während 18 Stundon lmnstnnt. 

Obgleich 1E somit weit diwon ontfernt; WM', den riollt.iMon \VtJrt er­
reioht zu hn.ben, gab die Elektrode dooh, mwh Al.mpiikm iu roinmn \Vm1;mr, 
bei der Messung des Gomisolrna „fi oem Glykokoll · I · 6 nem IH.'l" den 
richtigen Wert des n, nä111lieh 0,44\lll; 1Lls tdrnruhloroformludtiu;or \Vam;or. 
stoff jetzt durohgeloitot wur<ln, fiol :r im I,:mfo 11inn1· Nt.mufo hi11 m1f 
0,3582, um dann während d0r niielu1ton 2 RLnnd(\11 wimfor ILllf o,:l82fl zu 
steigen. Das nnohfolgonde Dnrohl!liton minon wa~Hül'AloffH lmwhlo den 
Wert des :n: während einer Stundo o.uf O,<H:?:l, unc! dio11m· \Vort wnrdo 
durch weiteres Durehloitm1 von Wo.HscrHtnff wiihrimd 20 fü,undt~n nioht 

geändert. 

4. Wird die zu unt<irsuchondo Lösung dur(lh dio 
vereinigte Einwirkung von '\:Vasaot·stoff und Plii.Lin· 
schwarz beeinflußt, 1:10 liegt oinll Ändoruug dL1r Waa:-H1t·stoff· 
ionenkonzentration der Lösung, wofoho dfo efoktl'0111otrisnho 
Messung unsicher oder gar nnbrauohhn.r tnadwn wüt•do, anoh 
nicht außer dem Bereich dor Möglichkoit1m. Nooh flehlirnrrwr 
liegt die Sache, wenn duroh Bohan<llung dor .Lilsung 1nit Wn:;Hur· 
stoff Körper, welche auf die E:Joktrode cinon nachteiligen lfän­
fluß haben, gebildet werden; ein Beispiel dieser Art wird jetzt 
Erwähnung :finden. 

Das Erreichen konstan!:er Resultate boi dor ohiktro1notri· 
sehen :Messung von Proteinstofflösungen sehr vcrschiod{mer Art 
und Wasserstoffionenkonzentration iHt ginviihnlioh nicht 1nit 
größerer Mühe verbunden gewesen (siehe S. 200). Nur lwi oin 
paar Versuchen mit Hühnereiweiß, welches orst mit Natritu:n· 
hydroxydlösung behandelt und nachher durch Salz8iiuro an­
gesäuert war, hat die elektrometriaohe J\llessung aioh nls oiuo 
unbrauchbare erwiesen. Erstens wurde dfo Pliitinclektroclo durch 
die Lösung, welche schwach naoh Schwofolwaasorstoff roc·h, 
stark beeinflußt, und zweitens fuhr die li'lüasigkeit, n.uoh naoh· 
dem sie mittels eines Luft. oder Sauerstoffstro1ns von Snhwofcl­
wasaerstoff völlig befreit war, fort, unter Einwirkung von Wasser· 
stoff, und wenn die Elektrode in sie tauohte, kleine Mengen 



Enzymstudien. II. 199 

von Schwefelwasserstoff zu entwickeln und die Elektrode merk­
bar zu beeinflussen; ohne die Gegenwart der letzteren dagegen 
wurde durch Durchleiten von Wasserstoff kein Schwefelwasser­
stoff gebildet.1

) 

Wenn auch ein Fall wie der hier erwähnte sich nur sel­
tener ereignet, darf man es doch z. B. bei Herstellung pas­
sender Lösungen für enzymatische Spaltungen nicht unterlassen, 
dieses Verhältnis mit in Betracht zu ziehen, wenn man beab­
sichtigt, die Ionenkonzentration elektrometrisch zu bestimmen. 
Ioh werde deshalb, sowie auch um einen Begriff von der Größe 
der in Rede stehenden Änderungen zu geben, einige Zahlen 
aus einem der Versuche anführen. 

Die für den Versuch benutzte Lösung wurde folgendermaßen dar­
gestellt: 375 ccm 4°/0 iger Lösung von Hühnereiweiß wurden mit 50 oom 
n-Natriumhydroxydlösung bei 370 während 5 Tage stehen gelassen 
und nachher in allem 70 ccm n·Salzsäure und 255 ccm Wasser zugegeben. 
Es wurde ein Wasserstoffstrom über Nacht durch die Flüssigkeit ge­
leitet, der Geruch von Schwefelwasserstoff war aber noch 
nicht völlig verschwunden. Die Flüssigkeit wurde filtriert und 
sowohl colorimetrisch als auch elektrometrisch gemessen. 

Die colorimetrische Messung hat P:rr = 2,58 e_rgeben, indem als Ver­
gleichsflüssigkeiten GlykokolJgemische und als Indioatoren Methylviolett; 
Mauvein oder Gentianaviolett dienten - einige der wenigen Indicatoren, 
welche in !Lösungen, die größere Mengen genuiner oder nur wenig ab­
gebauter Proteine enthalten, einigermaßen brauchbar sind. 

Nach Wasserstoffdurchleitung während 1/ 2 Stunde wtude eine dem 
Werte PH· = 1,80 entsprechende elektromotorische Kraft gefunden, durch 
fortgesetztes DUl'chleiten von Wasserstoff nahm dieselbe noch weiter ab, 
dermaßen, daß sie nach 6 Stunden dem Werte PH· = 1,25 entsprach und 
nach weiterer Behandlung mit Wasserstoff während 19 Stunden nur noch 
einen PH· =ca. 0,7 entsprechenden Wert betrug. 

Durch den bei diesen Versuchen übrig gebliebenen Teil der Eiweiß­
lösung wurde ein Strom reiner, kohlensäurefreier Luft während 3 Tage 
geleitet, was den Geruch nach Schwefelwasserstoff vollständig 
zum Verschwinden brachte. Die colorimetrische Messung der so 
behandelten Lösung hat beinahe dasselbe· Resultat wie oben gegeben; 

1 } Es scheint somit ein Zusammenhang zwischen der Bildung von 
Schwefelwasserstoff und anderseits der Einwirkung auf die Elektrode zu 
bestehen; anderseits aber haben direkte Versuche uns gezeigt, daß wir 
einer passend saueren Elektrodenflüssigkeit (wir benutzten die :Mischung 
„8 ocm Glykokoll+ 2 ccm HCI") ziemlich reichliche J\fongen von Schwefel­
wasserstoff zuführen konnten, ohne daß die Elektrode in wesentlichem 
Grade darunter litt. 
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die elektrometrisohe l\'Iessung dagegen hu.t nach \Va.ssorntoffdurchleitung 
während lf2 Stunde p . = 2,20 ergeben, einen Wort, wnlclrnr jedoch nicht 
konstant war, indemR er im Laufo von a Stunden allmi~hlioh auf 2,06 
fiel· die im Elektrodengefü.ß befindliche Fliissigkoi t besaß 
jet,zt wieder einen deutlichen Geruch n11ch Sehwofolwu.sser -

sto ff. 
Endlich wurde es versucht, Wasserstoff durch den Itost der ge-

lüfteten, schwefelwassorstofffroien Eiweil.llöimng uncl von dn. durch eine 
Lösung von Bleiacetat zu leiten; dio letzt;gmw.nnto Ti.isung wurde itber 
von einem Ta.g bis zum anderen nicht gmmhwii.rzt. 'Ttinohtl' d1.1gogcn 
während des Durohleitons des Waasorntoffo oino d()r gmvühnliolwn Platin· 
elektroden in die Eiweißlösung, dtiim wunlo dfo Hloiaonl11tli.l1:1u11g in 
24 Stunden deutlich gesohwi1rzt. 

Es erhellt aus den in diosmn Absohnitto ttngofiihrten Bei­
spielen, daß die elektrometrische Messung untor gowim1ou lJ111-
ständen nicht zuverlässig ist, und du.ß t'H <lmnznfulgo hoi l'lu,n­
legung und Ausführung enzy1nu.tisoho1• 1Jntorsnchungon not­
wendig ist, die eben erwähnten Verhällnisso in Botl'acht zu 
ziehen, wenn man die l(onzontration clor W IMlHnrstoff iouon elektro­
metrisch zu ermitteln beabsichtigt. Da. dio U n;r,u vorlässigkoit 
der Methode in den gcsarnten bosohdcbonon li'i1llon sioh (hll'eh 
eine stete .Änderung der oloktro1notorischm1 J(raft .dor :LiiHung 
bemerkbar gemacht hat, so darf inan sioh tLul' oino elektro· 
metrische Messung nicht eher vcrlu.'ison, bis wic)derholto .Mes­
sungen in angemessenen Zwisohonrü.un1on dt11:11,mlho ltosultat ge­
liefert haben. Es ist bei der Messung der ko1npliziortnn, oft 
nur wenig gekannten Gemische, nlit wolohen n111n t1s bl\i violon 
enzymatischen Prozessen zu tun hn,t, kaurn n1iiglich 1 oinn olmnso 
große Genauigkeit zu orroichen, wie jeno, n1it welcher dio oben 
erwähnten Vergleichsflüssigkeiten bostinunt sind. :Boi un­
seren l\'Iessungen protoinstoffhaltigor und ii.hnliohor 
Lösungen sind wir zufrieden goweson, wonn die olok· 
tromotorisohe Kraft im Laufo von etwn 1 St11udo kon­
stant wurde und später während. 2 bis :~ Stunclon nur 
l bis 2 Milli vol t variierte. loh bin deshalb dor Ansicht, daß 
man bei einer elektrometrischen Messung, auch wenn sie sonst 
tadellos verläuft, in derartigen lI'ällen nioht 1uit einer gri.)ßeron 
Genauigkeit als ::I: 3 Millivolt rechnen darf, was oine1n Ii'ohler 
von oa. 5 in der zweiten Dezimale des Wassorstoltiononoxponentm1 
entspricht. 

(Fortsetzung im nliohston IIofto.) 
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