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Enzymstudien.

II. Mitteilung.

Vber die Messung und die Bedeutung der Wasserstoffionen
konzentration bei enzymatisehe~ Prozessen.1)

Von

S. P. L. Sorensen.
(Aus dem Carlsberg.Laboratorium, Kopenhageao)

(Eingegangen am 29. Mai 1909.)

Mit 8 Figuren im Text und 1 Tafel.

Inhalt. E in lei tung. 1. Sii.uregrad-WlUlsel'stoffionenkonzentration,
S. 131. - 2. Die Grol3e del' Wasserstoffionenkonzentration. Der Wasser.
atoffioneuexponent, S. 133. - 3. Del' Einflu6 del' 'Wa.sserstofl"ionenkonzen.
tration vergliohen mit dem del' Tempera.tur. 'Wassersloftionenkonzentra.
tionskurven, S. 134. - 4. MeJ3methoden zur Bestimmung del' W IlsseL'Stoff.
ionenkonzentration, S. 139. - A. Elektrometrisohe Meuungen.
a) Die MeBmethode, S. 160; b) Bestimmung von no, S. 153; 0) Bestim.
mung derDiBSoziationskonstante des 'Wo.ssera, S. 161; d) Die Standard.
IBsungen und ihre Messung auf elektrolytischem Wege, die Haupt
kurventafel. S. 167; e) Besondere Falle. wo die elt}ktrometrisohe Mcssung
mit Sohwierigkeiten verbunden ist, S. 190. - B. Colorimetrisohe
Messungen. a) Das angewandte Verfahren, S. 201; b)' Eehlerquellen der
Methode, S.206, 0) Die untersuohten Indicatoren. S. 221. - C. Die Be.
deu tung der W a.sserstoffionenkonzen tra tion bei enzym a,.

tischen Spaltungen. a) Invertin, S. 256; b) Katalase, S. 284; 0) Pepsin,
S. 288; Kurze tJbeL·sicht. S. 300.

Einlcitung.
1. SiLui'egrad - WaSElerstoffionenkonzeutration.

Es iet eine wohlbekannte Tatsache, da.B ule Geaohwindigkeit,
mit weloher eine tmzymat.iaohe Spaltung verla.uft, unter anderem

l)Wird gleichzeitig in fmnzosischer Spra.obe in deli Compt. rend.
du Lab. de Ca.rlsberg 8. 1. 1909 verl:iffentlicht.
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von dem Aciditlits- oder AlkaJinitii.tsgra.de der vorliegenden
Losung abhangig iat. Gewohnlioh - ja. sozusagen immer 
wird bei enzymatischen Prozessell der Aciditii.t.s- oder Alkali
nitil.tsgrad nneh der ganzen zugegebencn Sa.ure- oder Basen
menge bert:chnet und angegehon, und es iet keineswegs ublich,
auf den Dissoziationsgrad der angewandten Saure oder Base
Riioksicht zu nehmen; noah seltener wird da.s Vermogen der
betreffenden Loaung, Saure oder Base zu binden, mit in Be

tl'&cht gczogen.
Es unterliegt jedoch keinem Zweifel, daB die Ansiohten

tiber die Natur der Losungen, welche auf der Theorie Arrhe
nius' liher dill elektrolytisohe Dissozia.tion fu(3en, auch in solohen
Fii.lleu WiD die h'er orwii.hnten zur Anwendung zu bringen sind.
Wenn zum Beispiel eine Pepsinverdauung sioh in einer sa.lz
sauren IJosung a.bspielt, welche in bezug 8.11£ ihren Gesamtgehalt an
Salzsaure 0,1 norma.I ist, dann darf man nicht nuBer aeht lassen, daB
eine 0,1 normale SalzsiLure nicht vollstitndig dissoziiert ist, uod
daB der "wirkliche Sil.uregrad", weloher ra.tionell n!s die Wasser
stoffionenkollzentration zu bezeicbnen iet, mfolge dessen
etwM kleiller 1I.1s 0,1 n ist. Zugleich muBman in Betracht
ziehml, inwieweit die Maung Salze - z. B. Phospha.te -, mit
welchen die Salzsii.ure sieh umsetzen kann, oder andere Stoffe,
welche die Wa.Bserstoffionenkonzentration beeinflussen ko~nen,

enthiilt, und namentlich darf man nioht vergessen. daB das
Substrat, in diesem apeziellen FaIle ein pa.sBender Proteinstoff,
Sii.ure bindet. DB. die Wasserstoffionenkonzentration der L5sung
nur von der anwesenden 'Menge freier dissoziierter Siura ab
hii.ngig ist, und' do. selbstverstii.ndlioh die a.n den Proteinstoff
gebundene Sauremenge von der Natur und Menge dieses Stoffes
abhangt, so ist unmittelbar einleuohtend, daD zwei LOsungen,
deren die edne z. B. 1 g. die andere 5 g Proteinstoff in 100 cern
0,1 n-Sa.lzsiiufe enthii.lt. und die folglioh nach der alIgemein
iibliohen Ausdrucksweise von demselben Sauregr&d sind, emen
weit verachiedenen "wirklicben Sii.uregra.d", eine weit v6l'8Chied.ene
Waaserstoffionenkonzentra.tion haben.

Das hier tiber den S&uregrad und die Wasserstoftionen
konzentra.tion ciner Pepsinverdauung Gesagte ha~fiiriille cozy
matisohen Prozesse Giiltigkeit. lch habe die Pepsinspaltung
ala Beispiel gewa.hlt, well dieser Proze13 am besten bei einflr
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gro13eren WaSBe1'8toffionenkon~entration vor sieh gel1t, weshalh
die Verhaltnisse bier iibersichtliober uncl wohl· auah elmger
maBen bekannt sind. Aber auah bei Balchen enzymatisohen
Vorgangen, welchc sieh am besten bei sohwach saurer,

. neutraler oder allcaliseher Reaktion abspielen, muB cine ganz
gleiohe BetrachtungsweiBe geltend gemacht werden. Es wird
alIS den im letzten AbBohnitte (B. S. 255) dieser Abhandlung an
gefiihrten Beispielen bervorgchen, daB die GroBe der Wasser
stoffionenkonzentration fUr die anderen Enzymspaltungen von
ebensD wesentlicher Bedentung ist wie fiir die Pepsinverde.uung;
der Unterschied Hegt nur in der Groi3enordnung der Wasserstoff.
ionenkonzentrationen, mit welchen man in den verschiedenen
Fallen zu rechnen hat.

2. Die GroBe der W nsserstoffionenkonzcntl'atiollen. Del'
\Vasserstoffionenexponent.

Wenn man die Konzentra.tionon der Wasserstoffionen, der
Hydroxylionen und des Wa.ssers in einer wli.sserigen L08ung mit
beziehungsweise C K ', COR' und CHaO bezeiohnet, dnnn wird, wie
bekannt, kraft des Gesetzes der ohemiaohen Massenwirkung die
folgende GleiohuI1g gelten:

~~~.~ Con: = konstant.
CH,o

Do. CHaO fur eine wenn lLuch nur einigerrna,Oen verdiinnto
LOsung a.le konsta.nt anzusehen ist, wild a.uch das Produkt

en' X Cow = konstant.
Dieses Produkt, welches gewohnlioh, anah ill 'dieser Ab·

handlung, die Dissoziationskonstante des Wa.ssers ge
nannt wird, wird beilSo gleioh 0,64 X.lO-H gesetzt; in einer
Reihe Messungen, welohe hier im Labora.torium ausg.efiihrt
wurden und in einem spiteren Abschnitte (s, S. 163) besohrieben
werden, hli.ben wir den Mittelwert 0,72 X lO-H, oder, and~~

gesohrieben, lO-H,H, gefunden. . Die GroBe ennoglioht, wie
leioht zu ersehen ist, die Wasserstoffionenkonzentra.tion einer
wisserigen LOsung zu bereohnen, wenn die KODzentl'&tion der
Hydroxylionen bekannt ist und umgekehrt. Weil na.tiirlioh der
Wert der Dissozia.tionskonstante des W8Bsers mit Fehlern he
ha.ftet ist, und weil weiter die Konzentration der Wasserstoff~

ionen gewobnlich genauer und bequemer 0.18 die del' Hydroxyl·
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ianen sich bestimmen lii.13t, ist es rationeller, wie H. Frieden
thaP) vorgesohln.gen ha.t, soweit aJs moglioh Immer die Wasser
stoffionenkonzentration einer L&ung zu bestimmen und in
Reohnung zu bringen, auoh dann, wenn die LOsung alka.lilloh
rea.giert.· Dieses Verfahren wird deshalb auoh im folgenden
gebrauoht, indem z. B.eine Losung, deren Normalitat, auf
Wasserstofiionen bezogon, gleioh 0,01 gefunden ist, mit 0,01 n
oder, unter Wegla.ssung der Normalititsbezeiohnung, kurzweg
mit 10-2 bezeiohnet wird. In derselben Weise wird die Wasser
stoflionenkonzentration einer L08ung, welohe auf Hydroxylionen
bezogen, z. B. 0,01 normal ist, duroh 10-12, U angegeben, indem
10-12,14 X 10-2 = lO-14,14 ist. Vollsta.ndigreinesWa.sserund wirk
lioh neutrale Losungen werden heim Gebrauoh derselben Aus
drucksweise eine Wasserstoffionenkonzentration von 10-7,07 haben,
da 10-7,07 X 10-'7,07= 10-14•14•

Die GroBe der Wasserstoftionenkonzentration wird dem
gemii.B duroh den auf die Wasseratoflionen bezogenen Normali
tii.tsf80ktor der bctreffenden Losung ausgedruokt, und dieser
Faktor wird in der Form einer negativen Potenz von 10
gePchrieben. Indem ioh ubrigens auf einen folgenden Absobnitt
verweise(s.S.159), willich hier nur anfiihren, daB ioh denN amen
"WaBllerstoffionenexponent" und die Bezeiohnung lJlt·

fur dl'n numerisohen Wett des Exponenten diaser
Potenz beniitze. In den drei cben angefiihrten Beispielen
wird PH' demgemaa bzw. 2, 12,14 und 7,07.

8. Der EinllnB dor Wasserstoffionenkonzentration verglicben
mit dam der Temperatur. WasserstoffionenkoDzentl'atioDH

kurven.

Die Konzentration der Wa.sserstoflionenspielt bei enzyma'"
tisohen Prozessen eine ganz ii.hnliohe Rolle wie die Temperatur.
Unter del' Temperaturkurve aines Enzyme versteht man
gewohnlich die Kurve, welche die in der Zeiteinheit unter ge
gebenen Umstiinden gespaltete Suhstratmenge als Ordinaten hat.
willirend die Versuohstemperaturen als Abszissen dienen. Eine
solohe Temperaturkurve gibt folglioh Auskiinfte iiber die Go
sohwindigkeit. mit welcher das Substrat OOi versohiedenen Tempe-

l) Zeitaobr. f. Elektroobem. 10, 114, lOOt



1) Selbstverstandlich ist ein soloher Vergleich nur da.nn moglloh,
WCnD die Ordinaten der zwei Kurven in denselben MaJleinhciten o.U9g0··

driiokt werden. Die OrdinDoten der Ze1'8tOrungakurve des Enzyme musslin
deshalb den Untersohied zwisohen der im Versuoh gespaltenen Menge
Substrat und der Menge, welcho geapalten 'Worden ware. ,venn d&S
~ym mchta VOD seinem Wirkungsvermogen elngebiil3t hii.tto. angeben.

2) Siehe II. B. Th. Ma.dsen et L. Wa.lbum, Rechercheil sur
l'a.ff&.iblisBement de Ill. preSsure. Fest3krift tiUegna.d Olof Ha.mmar·
sten 1006. Abh. Nr. 10; und L. W. ;E'lJoII).u)cner nnd Thorv.J.ld"
1Jhdsen, Die Absohw&ohunS der AntigenB duroh Enri.naung. DieS8
Zeil8Ohr. 11, 186, 1908.

raturen. a.ber bei BOn!!t gleiohen Verhaltnlssen gespalten wird,
llUd zeigt des weiteren, wie bekannt. da.B es fur jades einzelne
Enzymeine bestimmte rremperatur, die Optimaltemperatur,
gibt, bei welcher die Spaltung ihre groBte Geschwindigkeit er
reioht. In der Na.he der Optimaltemperatur - in der Optimal
zone - verliLuft die Spaltung mit ungefiihr ebenso groBer •
SohneUigkeit wie bei der Optimaltemperat.ur selbst, in greBerer
Entferullngaber nimmt die Gesohwindigkeit zu beiden, SeiOOn
ab. gewohnlich a.m stii.rksten bei steigender Temperatur, so daB
das Substrat so gut wie nicht gespalten wird. wenn die Tempe
ratur hinreiohend niedrig, bzw. hooh ist. DaB die Geschwindig
keit der Spaltung mit sinkender Temperatur a.bnimmt. ha.t
gawiB nioht in einer Destruktion des Enzyms aeinen Grund;
dagegen bnn man bum bezweifelo, daB das sta.rke Absteigen
der Temperaturkurve bei Temperaturen iiber denen der Optimal
zone von einer unter diesen UmstiLnden stattfindenden Zer
sWrung des Enzyms herriihrt. Die Temperaturkurve ist aDmit
als die Differenz zweier Kurven aufzufasaen, die wirkliohe
Tempera.turkurve, welohe nicht nur unter. 80ndern wahrschein
lioh auoh liber der Optimalzone mit del' Temperatur gleiohformig
8teigeud verlaufen wird, uod andererseits die. Zerstorungskurve
des Enzyma, die bei niedrigen Temperaturen. unter der Optimal
temperatur. kleinere Ordinaten1) ha.t, wii.hrend sie bei hoheren
Temperaturen stark ansteigt, um bald einen Veriauf beinahe
pa.rallel der Ordinatenachse 8) zu oehmen.

Es ist leicht zu ersehen. daB eina Kurve, welobe mit diei:len
zwei Kurven, der "wirkliohen Temperaturkurve" und der De
struktionskurve des Enzyme, gem~insame Abszissen·hat. wahrend
ihre Ordinaten der Differeoz der Ordinaten dieser Kurven gleicb.
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aind, ganz wie die gewohnliohe Tempel'aturkurve eines Enzyms
verla-ufen wird. Ganz ii.hnliohe Verhli.ltnisse gelten auch fUr die
Wo.sseratoffionenkonzentrationr:;kurve eines Enzyms; da
mit wird die Kurve gemeint, welche man belwmmt, wenn
man die unter'den gegebenen Vorsuehsbedingungen in der Zeit·

einheit gespaltene Substratmenge ala Ordinaten benutzt: wahrend
der Wasseratoffionenexponent der'Versuchsfliissigkeit als Abszisse
fungiert. Eine solohe W&sserstoffionenkonzentratioDskurve, wolche
somit liber die Spaltungsgesahwindigkeiten bei versohieden,en Was·
i1erstoffiononkonzentrationen, wenn alIes iibrige glei6h bleibt, Auf·
klii.rung gibt, ha.t (siehe den letzten Abschnitt dieser Abhandlung,
S. 255), ganz wie clie Temperaturkurve, ihren Optimalpunkt, ihre

Optima.lzone un~ ihr Abeteigen aowohl hoi zunehmender ala auah
bei abnehmender Wa.sserstoffionenkonzentration. Ob die Analogie
zwisohen dem Einflusse der Temperatur und dem der Wassel'8toff·
ionenkonzentrnt,ion nooh weiter geht, so daB z. B. das Absteigen
des einen Kurvenzweiges von einer la.ngsameren Wirkung des
Enzyme bei den diesem Zweig entspreohenden Ionenkonzentro.
tionen herriihrt, wahrend dILS Absteigtln .des a.nderen Zweiges in
einer zunehmenden Destruktion des Enzyms beiden .ent·
sprechenden Ionenkonzentro.tioilen seine Ursaohe hat, oder ob
etwllo die heiden Kurvenzweige dl!ln Grund ihres Binkeos in dem
letztgenannten Umsta.nde haban, ist· von uns nooh nioht ex·
perimentell durobgea.rbeitet word~n, abet diesbeziigliohe Arbeiteu
sind hier im Labora.torium in Angriff genommen.

Duroh diesen Vergleich zwischen dem Eintluss8 der Tempe
ratur und dem der Ws.sserstoffionenkonzelltration· - ein Ver
gleioh, welcher bei der Betrachtung der Wll.8seratofIionenkon·
zentra.tioDakul'ven sich ganz von selbst o.ufdrii.ngt - ba.be ioh
nur 80 stark me mogtioh hervorheben wollen, daB die Kenntnis
der Waeserstoflionenkonzentr'!otion ·der Fliissigkeit, in weloher
ein enzymatisoher ProzeO stattfindet, von ebenso aussohla.g.
gebender Bedeutung ist; aJs die Kenntnis irgendeines anderen
Faktors, z. B. der Temperatur, weloher die Gesohwindigkeit des
Prozesses beeinfhtBt.

Bevor ioh zur Bespreohung der Methoden iibergehe, welohe
bei der Bestimmung der WSl8erstofIionenkonzentration Boloher
LOsungel'I, wie die hier in Rede Btehenden, anwendbar sind,
mag os zweokmii.Big sein, hier vorerst kurz zu begriinden, warum
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bd der Konstruktion der WasserstofIionenkonzentrationskurven
mit dem Wa.ssers~offionenexpQnenten, und nioht mit dem eigent
lichen, den Gebalt a.n WasserstofIionen direkt angebenden Norma.
litiitsfaktor gerechnet wird.

Erstens muB man sioh dann erinnern, wie klein der wirk
Hebe Gehalt an Wasserstoffionen ist bei allen Enzymspaltungen.
di~ Pepsinverdauung allein ausgenommen. Handelt as sich
z. B. um die Spaltung des Rohrzuekers mittels Invertins, welohe
in sohwaob saurer Fllissigkeit a.m besten vor sich geht, und
nehmen wir an, da.B die Losung die liir diesen Proze13 optimale
Ionenkonzentration besitzt, da.nn zeigt eine einfoohe Reohnung.
da.B der Gesamtbetrag an 'VIlSserstoffionen in 100 cotn einer
solohen Losung kleiner.ist als der Gehalt an WasserstofIionen
in 1 Tropfen 0,1 n-Salzsaure. Das hei13t. anders gesagt, da.B
ein Zusatz von nur 1 Tropfen 0,1 n-NatriumhydroxydloBung zu
100 oom einer solohen Losung, welche mit reinem Zuoker mid
unter Benutzung einer duroh Dialyse oder sonst irgendwie tun
liohst von sa.ure- oder basebindenden Stroffen befreiten lnvertin
loeung zubereitet ist, ihren Chara.kter go.nz verandern wird, der·
art, da.B sie von sohwaoh sa.uer sohwa.ch alkaJisch werden wird,·
woduroh jade Wirkung des Enzyms aufhOrt. 1) Da. es sioh folg
lioh bei Enzymspa.ltungen gewohnlich um au13erordentlich kleine
a.bsolute Mengen von Wassorstoffionen handelt, wird man ~aioht

zu der Annahme gefiihrt, da.B erst solohe Anderungen wer
Konzentration, die eine deutliche' Anderung des Wassersto:ff
ionenexponenten herbeiflihren, eine ,naohweisbare Verandorung
der Qeschwindigkeit der Enzymspaltung bewirken werden.

Eine einfr.che Rechnung zeigt, da.B aine Vcrdoppelung oder eine
Halbierung der Ionenkonzentra.tion cine Verminderun~l bzw. eine Ver
groBerung des Ionenexponenten mit oa.. 0,3 berbeifiihrt, so d&Jl z. B.
eme LOeung mit dem Wllol!se1'lltoffionenexpononten 4,6 eine 2mal so groBe
Wauotlitoffionenkonzentration hat als eine Losung mit dem Exponent.en
4,9, diese letztere wieder eine doppelt so groBe Konzentra.tion der Wll.88er
8tofllonen a.ls eine mit dem WIlol!86rstofiionenexpouenten 0,2 nud so fort.

1) Eine fiir sa.ure- und ba86bindende Stoffa gonz fraie InvertinlOs'uDg
lii.Bt sich natiirlich nicht da.1'lltellen; as Macht aber keine Sohwierigkeiten,
eine Enzyml?8ung darzustellen, welche 10 rein ist, daB die Wirkung
kleiner Mangen alka.lisoher Stoffe, z. B. von alkalisoh rea.gierenden 01&8
sorten herrlihrend,deutlich zu spiiren iat. Siebe z. B. die sohOneAl'ooit
G. Be r tnnd8, Recherohes sur l'infiuenoe pa.ra1ys'ante exercee p&r certains
aDides Bur 1110 lr.ccaae. Bull de 1& Soc. chim. de France [4). 1, 1120, 1007.

Ellzymstudion. II. 137

'I

(



Da.s hier Angefiihrte scheint indessen nioht nur fUr die
jenigen Enzymspaltungen zu gelten, welehe bei kleinen W&Seer·
stoffionenkonzentrationen eta.ttfinden, eondern ineofem ala die
hisher a.usgefiihrten Versucbe ein Urteil dariiber erla.uben, auah
fiir die Pepsinverda.uung. Auah Mer bedingt aine Verdoppelung
der Wasseretofiionenkonzentration keine dUTohgreifende anderung
der Gescbwindigkeit des Prozesses, ohaahon hier von stark
saUl'6n Fliissigkeiten die Rede iat, indem die optimaJe Wasser
stoffionenkonzentration der Pepsinverdauung bei 10-1 bis 10-2

liegt.
Kurz, es hat siah, was die bisher untersuohten enzymatischen

Prozesse betrifft, gezeigt, da.B die Anderung der Gesohwindig
keit dee Prozesses von der relativen GroBe der anderung der
WasseraLoffionepkonzentration und nicht von dem absoluten Wert
derselben Anderung abhli.ngt. Infolgedessen ist es bei Studien
dieser Art zweckmiiBig, Dieht mit den absoluten Werten der
Wa.sseritofiionenkonzentrationen, sondern mit ihren Loga.rith
men. daa heiBt, mit dem Wasserstoffionenexponenten zu reohnen.
In dieser Weise ausgedriiokt, wird aine Anderung der Ionen
konzentra.tioll z. B. von 10-6 a.uf 10-' dieselbe Bedeutung
ha.ben wie eine Anderung von 10-11 auf 10-1,

So ist es auch moglicb, den EinfluB der Waeser8totJionen
konzentra.tion in iibersichtlioher Weise graphisch d&rzustellen.
mittels der Ionenkonzentrationskurven. will oben erwlihnt. Das
wiirde bum tunlioh sein, falls man die eine oder die andere
a.bsolute Menge Waaserstoffionen, 'to B. die der Konsentra.tion
10--1 entsprechenden, 0.15 Einbeit der Abszissen benutzen wiirde.
L6sungen mit der Wasserstoffionenkonzentratiori lo-e und lO-S
einerseits und 10-8 und 11)-9 andererseits wiirden in diesem
Falle du.roh die Abszissen 10 und 100 hzw. 0,1 und 0,01· reo
pra.sentiert werden, und noah ungiinstiger wa.re die Su.ohlage,
wenn die gl'llophische Darst6Uung einen nooh groBeren Bereioh
von Ionenkonzentrationen umfaaeen BoUte.

Ob diese Zweckmi.Bigkeitsgriinde, weloh~ miob die
hiererwabnte:BezeiohnungsweisederWasserstofJionenkonzentra.tion
zu bellutf;en bewogen bahen, aine wirkliohe Ursa.ohe deckeD,
ob, mit a.nderen Worten, die Wa.sserstoffionenkonzentration
nioht mit ihrem absoluten Betra.g, sondern mit ihrem Logarith
mUll in den' mathema.tisahen Auedruck des ZusammenhangeB
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zwischen dem Geschwindigkeitsverlauf des Prozesses und der
Ionenkonzentration der Versuohsfliissigkeit eintritt, dus wird
sieh erat entscheiden lassen, wenn wir tiber ein weit a.us
gedebnteres Versuohsmaterial verfiigen ala da.s zurzeit VOl'

liegende.

4. Mefimetboden %at' Bestimmnng der Wasscrstoffionen.
konzentration.

Solche LOsungen, wie diejenigen, von welohen bei enzy
ma.tischen Spaltungen die Rede ist, enthalten so gut wie immer
groBere eder kleinere Mengen von unvollstandig dissoziierten
Verbindungen (z. B. sohwachen Sa.uren eder sohwachen Basen)
odeI' von hydrolysierbaren Stoffen (z. B. Phospha.ten odet Ver
bindungen der Proteinstoffe oder deren Spa,ltungsprodukten mit
Sauren oder BlLSen); Der Gesamtbetra.g dieser siimtliohen
Stoffe bestimmt den lnhalt der Losung an Wasserstoff- und an
Hydroxylionen, deren Produkt nach dem friiher entwiokelten
koustant sein soll. Wird das Gleiohgewioht einer Losung ge
stort, etwa durch Zusa.tz von ein wenig Base, d. h. durch Zu
fuhr von Hydroxylionen, mussen eben salohe verbraucht werden,
um dllS Gleichgewichtwiederberzustellen. .

Ein solcher Verbrauch kann z. B. da.duroh entstehen, da.3
die Hydrolyse anwesender Baize schwacber Sanren zuriick
gedra.ngt wird, oder dadurch, daB· Hydroxylionen sieh mit
Wasserstoffionen zu WllSser vereinigen, was wiede!um €line Nell
bildung von Wasseretoffionen (z. B. duroh weitere Dissoziation
sohwaober Sauren oder weitere Hydrolyse etwaiger' BaIze
schwacher Basen) mit siob bringt. Ein Zusatz von Ba.~n oder
Sauren zu solchen LOsungen bewirkt somit nioht nllr die Nen
tr&1isatien einer a.quivalenten Menge Saure oder Base, sondern
es werden aucb Dissoziations- und Hydrolyseproze888 hervor
gerufen, deren Umfang natiirliob von der Art und Menge der
anwesenden Stoffe abhangt. deren "quantitativer Verlauf aber
sieh gewohnlieh jeder Bereehnung entzieht.

Hat man as z. B. mit einer LBsung eines Proteill! in Pepsin-Salz
durn zu tun, dann 'kann man duroh Titrierung mittels eines passend
gewii.hlten Indicat<>l11 feststellen. wieviel Sil.ure die L&ung enthitt liber
die Menge hin&us, welche erfoiderlich ist, um die Wuseratoffionenkon
zentration. bei welcher der Indioa.tor UD1schlil.gt, zu geben. Dara.ua kann
.ber nichts gefolgert werden beziiglich der Ionenkonzent:ation der LOeUDg
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vor dor Titricrung; denn die titrierte Siiuremengc war gt'wiB nur teil·
weiso frei,. teilweise war sic an Proteinstoffe gebunden, von denen sie
erst wiihrend dor Titricrung nach und naob allgespalten worden ist.

Es ist demnach einleuohtend, daB eine Methode
bei welcher die Konzentration der Wasserstoffionen
wii.hrend der Meesung abgeandert wird - und das gilt
ja von der ganzen groBen Gruppe von Methoden,
welohe auf titrimetrischen Bestimmungen del' Aoi·
ditii.t odor der Alkalinitiit basiert sind - fill' die Be
stimroung diesel' Konzentration unbrauchbar ist.

Auah cine von H. Dreser1 ) seit ein paar Jahren pUblizierte ¥e.
thode zur Bestimmung der freien Sa.lzsiiure im Magensaft entgeht den
oben erwiibnten Fehlcrquellen nioht ganz. Dreser hGhandeltc den Magen.
eaft mit festem Bariumoxaln,t oder Bariumohromat \lnd bestimmte die
d&dureh in J.A.isung gegangello Bl1rhll!lmenge. Zu gleieher Zeit verdiinnte
ar eillo flah'.sn.ure BO weit" dR.B sia gegen Lauge durch Tiipfeln mit
Kongo tlttiert deoselben InhalL an "freier" Salzsaw'ewie dar Magensaft
zei~, und ermit.telt:e, wieviel Barium durch Behandlung der genannten
BlUiumaalzl' mit diesar Saure unter deo gleichen Bedingungen me mit
dem Mo.geusflft in Msung iibergefiihrt. wurde. Aua don in Bolcher Weise
gefundcnen Barytmengen bereohnet DreIer die "Aviditii.t" des Magan.
Baltes. Dreser bemerkt selbst, daB eine gewohnliche Titriermethode
fiir die Bestimmung der Wasserstoffionenkonzentration unbrauchbar jat;
er siebtaber ~icht. da.1) die von ihm vorge!lchlagane Methode Fabler
quellen von gleicher Art in sich birgt, indem der Magensaft nicht ohne
wciterea mit der reineu verdiionten Salzslture zu vergloichen iat. Der
8r11tefO enthlilt eineo Tail gebundener Sa.IZllii.ure, die Menge dieBer letzteren
iet nnter anderem von der Art und Menge del' anwesenden stiokstoft·
haltigen Karper abhangig - und diesc gebundene Sa1zsii.ure kann zum
Teil durch dae Sobiitteln mit dem unl&liohen BariuIDsll.lzc abgeapalten
werden, Die Bestimmungen der "AviditiW' deraelben Fliissigkeit gebcn
ibm da.nn auch verachiedene Resultate, je naohdem er das Chromat· oder
das Oulat amvendet. .

Eine andere groBe Gruppe von MeBtnethoden. bilden die
jenig~n, welcbe' zur MesBung der Wa.sserstoff- oder Hydroxyl
ionenkonzentration einexo Losung ibr Vermogen. solche Prozesse
katalytisoh zu besohleunigen, deren Geschwindigkeit propor
tiona.l der Ionenkonzentra.tion der Versuohsfliissigkeit ist, heran
ziehen.

Die alteste dieser Bestimmnngemetboden istdie Rohr
zuokerin versionsmetbode, welche auf W. Ostws,lds An-

1) Beitrii.ge z. nhem, Physiol. u. Pa.tho1. 8. 285, 1906.



1) Joum. f. prakt. Chem. N. F. 29, 385, 1884.

2) Centralbl. f. ~in. Med. 10, 793. 1889.
3) Zeitsobr. f. physiltal. Chem. 22, 492, 1897.

,j,) W. Ostwald. Journ. f. prakt. Chem. N. F. 28, 449. 1883. 
J. Wa.lker. Zeitschr. f. physikal. Chem. 4, 322. 1889. -:- F. A. Hoff
mann, Verhandlungen des :X. intemllotionalen medizinisohen Kongres8es,
Berlin 1890; Abteilung V, S. 201.

I) Zeitschr. f. pbysikat Chem. 12, 167, 1893.

regung und auf den Untersuchungen W. Ostwalds 1) fuGend,
VOIl F. AlbillRoffmann 2) ausgearbeitet wurde.

Wie bekannt, wird der Rohrzucker duroh Beha.ndlung mit
Sauren invertiert, und die Geschwindigkeit der Inversion ist
der '\Vasserstoffionenkonzentration proportional, wenn die Sa.ure
hinreichend verdiinnt ist, wie es von W. Palmaer 3) spater
d~rgetn.n wurde. Vergleicht man nun die Geschwindigkeiten der
Inversion einer Rohrzuckerlosung, wenn alles iibrige gleioh bleibt,
bei Behandlung einerseits mit der Zl1 untersllehenden Losung, an~

dererseits mit einer· passenden verdiinnten Salzsii.ure, deren
Wa.ss6rstoffionenkonzentration sioh ·leicht berechnen liL6t, danl1
werden diese Geschwindigkeiten sich direkt wie die Ionenkon
zentrationen verhalten. Da die zu untel'suchende L&ung (20. B.
eine Probe Ma.gensaft) bisweilen optisch aktive Stoffe, deren
Drehung durch Erwarmung verandert wird, oder invertierende
Enzyme enthalten kann, so muG ma.n natiirlioh duroh plLSsende
Kontrollversuohe eventuelle Nebenprozesse eliminieren.

Kune Zeit naohher veroffentliohte F. A. Hoffmann eine
Methode glei(lhel' Art und ebenfal1s a.uf den Untersuohungen
Ostwalds fuBend. ol

) Eine wiissrige Losung von Methyla.cetat
wird durch Stehenlassen in Essigs8.ure und Methylalkohol ge
spalten. Der Geschwindigkeitsveda.uf diesas Prozesses wird
ka~~ytisoh besohleunigt duroh Zusa.tz einer Saure, und auoh
hier ist die Geschwindigkeit der Verseifung proportional der
Wasserstoffionenkonzentration. Auoh Hydroxylionen· besitzen
beklloDntlioh die Fahigkeit, die Spaltungsgeschwindigkeit der
Alkylsalze zu besohleunigen. J. Shields") hat da.mit den Ge
halt a.n Hydroxylionen in Losungen von Salzen sohwacber
Sii.uren ermittelt, indem ar die verseifende Wirkung der be
treffenden Losungen athyla.cetal1 gegeniiber maB.
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Von derselben Art iab auch eine von K. Koelichen 1
)

vorgeschlagene Methode zur Messung der Konzentration von
Hydroxylionen. Koeliohen hat gefunden, daB die Umwand
lung von Dia.cetonaJ.kohol in Aoeton

CHa.CO.CHa.C(OH)(CHa)lI =2 CHa.CO.CH,
freiwillig nnd' nnter bedeutender Ausdehnung des Volumens
verlii.uft, so da.B der ProzeB sich dilatometrisoh messen laSt.
Die Hydro.x:ylionen besohleunigon den Vorgang, dessen Ge
8chwindigkeit mit ihrer K;onzentration proportion8J. ist.

Endlich ba.ban G. Bredig und W.FraenkeP) in der
neuesten Zoit eine sohone Methode der Bestimmung von Wasser
stofIionenkonzentrationen ausgearbeitet, indem sie ala Grund
lage die von Th. CurtiuaS) beschriebene Spaltung des Diazo
essigesters durch verdiinnte Saure unter Entwicklung von freiem
Stiokstoff benutzen:

N:a:CH.COOCaHa +H20 = N. +CHsOH.OOOClIH,.
Dar der entwiokelte Btiokstoff sioh leioht messen lii.Bt, da

femer die Reaktion gensu nach erater Ordnung verlil.uft und
die Reaktionsgeschwindigkeit proportionaJ' der Wa.sserstoffionen
konzentration ist, und da endlioh die kata,lytische Wirkung
8ehr groB ist, sO daB selbst ziemlich sohwache Konzentrationen vorl
WlWerstoffionen (bis zu n!aooo herunter) gemessen werden konnen,
80 ist dieso Methode offenbar in vielen FliJlen vor den sonst a.m
meisten benutzten Messungsmethoden - durch Inversion von
Rohrzucker und dUToh Verseifung von Metyla.cetat - vorzuziehen.

Abgesehen von der Methyla.cetatmethode und der damit
anliJogen Shieldschen Methode, erfiillen alie diese Methaden
den obenerwlihnten Hauptanspruch: daB die Konzentration dar
Wasseratoffioneu nicht wahrend der Messung gea.nd'3rt wird,
und selbst bei der Methylacetatmethode ist die von der bei
der Spaltung gebildeten Essigsa.ure herriihrende Vermehrung
der Wasserstoffionen nur ganz geringfiigig, indem die Essig
siure, wie bekannt, nur wenig dis8o:ili~rt jst.

1) Zeitsclir. f. physikal. Chem. S3, 129. 1900, - Vgl. auoh W. Will
und G. Bredig, Umwandlung von HyoBcyamin in Atropin duroh Basen.
Bar. d. Deut'!loh. oham. GeB.. 21, 2777, 1888.

2) Zeitschr. f. Elektrochemie 11, 525, 1905; Zeiteohr. f. physiko.l.
Chem. 60,202, 1907. - Vgl. auoh Bror Holmberg, ibid. 62, 726, 1908.

a) Joum. f. prakt. Chem. N. F. 38, 396, 1888.
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Wenn diese Methoden trotz des hier angefiihrtan nur eine
sem kleine Anwendbarkeit fUr den bier in Rede stehenden
Zwack besitzen, hat es vornehmlich seinen Grund darin, da.B
sie nur bei verllaltnismaBig groBen Konzentrationen der Wasser
stoff- oder Hydroxylionen benutzt werden konnen, 80 daB scbon
deshalb ihre Anwendbarkeit sich auf eine einzige enzyma.tische
SpaJ.tung, die Pepsinverdauullg, besohrankt. Wiirde man z. B.
den Versuoh machen, die Rohrzuokerinversionsmcthode zur
Bestimmung niedrigerer W&Bserstofiionenkonzentrationen, bei
spielsweise soloher in del' Niiihe des Optimalpunktes des Enzyme
Invertin (siehe S. 266) beranzuziehen, dann mliBte man, um
eine von del' Wirkllng der Wasserstoffionen aJleinherriihrenda
Inversion zu bekommen, aine Behr bohe Temperatut' benutzen.
Welobe Fehler man dadurch l.U begehen ausgesetzt ware, laBt
sioh nicht leioht iibersohauen; mit den oben erwahnten Dis
saziations- und Hydrolysenverhiiltnissen vor Augen iBt es aber
selbstverstandlioh, daB die Temperatnr, bei welcher man
die Wasserstoffionenkonzentra·tion miBt, so na.he wie
moglioh an derjenigen Hegen muB, die man hei dem
enzymatischen Prozesse bedacht iet anzuwenden, dessen
Abhii.ngigkeit von der Wasset8toffion~nkonzentration

man zu messen bezweckt.
Hicrzu kommt abet noch, daB bei der Anwendung mohrerer

yon diesen Methoden - z. B. der der Rohrzuokerinversion,
der Methylacetatverseifung und der Diacetonalkoholepaltullg 
die sogenannte "Neutralsalzwirlmng"1) sich geltend macht, und
endlich, was nicht 80m wenigsten ins Gewioht fii,llt, daB, wii.brend
<las Verfahren wenig zusammengesetzten L08ungen gegenliber
ein£aoh und leioht ist, es sioh oft iiberhaupt nicht a.nwenden
liBt, wenn man ea mit Bolohen sehr komplizierten Gemisohen
zu tun hat, wie diejenigen, von welohen bei enzymatisohen
Spaltungen die Rede iat. So hahen G. Bredig und P. F. Rip
le1'2) gezeigt, daB die schonste der oben erwiihnten Methoden,
die Diazoessigestermethode,. gam unorauchbar wird, sobald
selbst nur kleine Mengen von Chlor- oder SulflLtionen zugegen

1) Bv. Arrhenius, Zeitaohr. f. pbyslkal. Chem.I, 110, 1887; 1,237;
1889 und 31; 197, 1899.

2) Ber. d. Deutsoh. ohem. Ges. 40, 40Hi, 1907. - Siebe auoh:
Wi Fraenkel, Zeitschr. f. physikal. Chem. 60, 202, 1907.
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sind, weil dann, unter Anderung der Wasserstoffionen.
kontentra.tion, NebenprozeBse eintreten, wi? z. B.

NlI :OH.COOC2H a +HC1=N2 +CHlICl.COOCtHa•

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

droxylionengehalt dee Blutes mittels der oben angefiihrten Di·
aoetona.lkoholmethode Koeliohens zu ermitteln versuaht ha.t,
dabei a.ber zn Werten von einer ganz anderen GroBenordnung
als der gewohnlich gefllndenen gelangt ist.

loh bin daher der Ansicht, daB bei enzymatischen
Pl'ozessen auch nioht diese zweite Gruppe von MeB
methoden fahig ist allgemeine Apwendung bei der Be.
stimmnng der WasserstoffionenkoD7'.entration zu fin
den, und in den saltenen ]'~.l1en, wo eine der ge
nannten Methoden benutzt werden kann, dies nur
unter Wahrnehm nng genugender Kontrolle und Kritik
geschehen darf. ,

Es gibt noah zwei Varfahl'ungsweisen, duroh welohe die
W88Serstoff· oder Hydroxylionankonzentration einer L1:isung be·
stimmt 'Werden kann, nii.mlich die Gaskettcllmessung und
die Bestimmung mittels Indioatoren, auoh die elektro
metrisohe, bzw. die colorimetrische Methode genannt.

Diese heiden Vena.hren werden hier im Laboratorium hei
enzymatischen Untersuchungen benutzt. Sie ergiLnzen einander,
indem die elektrometrisohe die genaueste, dabei aber auah bei
weite~ die umstandlichere ist, wa.hrend die colorimetrische
Methode wahl etwas weniger gena.u iat, dafiir aber sich dutch
eine auOerordentlich einfache Ausfiihrung auszeiohnet. Die
letztere eignet sioh aomit vorziiglich Z. B. fiir die vorlfi.ufigen,
orientierenden Versuche. welche notwendig sind, ehe man den
Plan zu einero genaueren Stndium der Abhangigkeit zwischen
Enzymwirkung und Wuserstoffionenkonzentration entwerfen
kann.

Indessen wird nicht nur in der Enzymologie, sondern auoh
- und zwar in gleichem Ma.O - in den da.mit verwa.ndten
Zweigen der Wissenschaft das Bediirfnis einer einfaehen Methode
zurBestimmung der Wasserstoffionerikonzentra.tion sich fUhI·
ba.r machen. Es iet darum der Hauptzweok dieser Ab·

1) Festskrift tillegnad Olof Hammareten 1906, Abh.. Nr. 9~



ha.ndlung, erstena eine ausfiihrliche Beschreibung der
colorimetriscben ¥etbode zu geben, wie sie hier im
Laboratorium wi:\hrend eiDer ReihevonJahren durch
gearbeitet worden uud am praktischsten zu gebrauchen
iat, und zweitens.die Brauchbarkeit Bowohl der colorime
trischen ah, auch der elektrometrischen Methode unter
versohiedenen Umstiindeu auf einer breiten kritisoh
experimentellen Qrundlage zu beurteilen.

Die' elektromeLrische Methode. Wird eine mit Platin
schwart bedeokte Platinpla.tte in eine wii.l3rige - saure,neu
trale oder alkaJisohe - Losuug getauoht und die LOsung mit
WatlSerstoff gesattigt, so findet man zwischen der Platinplatte
und der LOsung eine Potentialdifferenz, deren GroBe gesetz
ma.Aig von der Wa.sserstoffionenkonzentra.tion der Losnng ·a.b
hii.ngt.1) Es wird deshalb moglich sein, dieWasaerstoffionen
konzentration der betreffenden LOsung duroh Messung dieser
Pooontialdifferenz zu ermitteln. DIU! pra.ktische Verfabrcm einer
solchen .Spannungsmessung, welche in jiingster Zeit vielfaoh
Anwendung gefunden ha.t, wird hier den Hauptziigen naoh a.ls
bekannt angesehen. Obrigens ist auf einen folgenden Absohnit.t
zu verweisen (Hauptabschnitt A, Elektrometrische Messungen
8:'150), wo eine Reihe Einzelheiten des Verfahrens beschrieben
werden, wie wir es bei uneeren elektrometrischen Moosungen
anwenden (8. 156), wo feruerdie bei elektrometrischen Messungen
in Losungen versohiedener Natur erreiohbare Gena.uigkeit ausfiihr
Heh besprochen wird (8. 156, S. 175 und S. 200) und wo
sohlieBlioh mehrere Falle beschrieben werden, in weIchen die
Anwendung dieses Verfahrens besondere Schwierigkeiten bietet
(S. 190).

Die eolorimetrisohe Methode. Der Umsohla.g des In.
dicators bei einer gewohnlichen Titrieruug bedeutet ia, wie
bekannt, daB die Konzentra:tion der Wuseratoffionender vot
liegenden Losung eine gewisse GroBe von der einen oder der
a.nderen Seite her erreieht oder iiberschritten hat. Diese GroBe,
welche fiir die versohiedenen I~dioatoren verschieden iat, gibt
die Ionenkonzentration beim Umschlagspunkte des betreffenden
Indicators an. Es ist daher einleuobtend,. daB man von der
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Far.bennuance, welohe eine Losung baim Zusa.tz eines Indilca,tors
a.nnimrot, imstande ist zu schlieBen, wie weit diooe Losung eine
groGere oder eine kleinere Wasserstoffionenkonzentration besitzt
a.la diejenige, welche dem Umschla.gspunkt des henutzten In
dicators entspricht. '

Dieses ga.nz einfaohe Prinzip hildct die Grundlage der Ill
dica.tormethode oder der colorimetrischen Methode. Die Grund
lage iat seit langer Zeit bekannt, aber erst duroh die BchOnan
Untersuchungen von Friedentbal und Salm 1) ist das zer
streute Material durcbgearheitet ·und an gewissen Stallen ver
vollsUi.ndigt worden, so daB as ihnen moglioh geworden iat,
eine vollstandige Reihe Indika.toren mit Umsohlagspunkten hei
den versohiedensten Ionenkonzentrationen zusa.mmenzustellen.
Friedenthal und Salm gebUhrt aomit die Ehre, die erste
oolorimetrische Methode zur Bestinlmung der Wa.sscrstoffionen
konzentre.tion ausgearbeitet zu haben; sie haben a.ber wah"rend
ibrer Arbeit offenbar ganz a.ndere Zweoke verfolgt, als die
jenigen, welche fUi' meine Untersuchungen maBgebend gewesen
sind. Wiirde jema.nd das Verfaht'en von Fr ieq en thaI und
SaIm, besonders die von ihnen empfohlenen Indicatoren, dit'ekt
und ohne Kritik, a.uf solche Losungen wie die der enzymati
schon Spaltungen a.nwenden, so wiirde er, was mehrere Dei
apiele 1m folgenden lehren werden (siehe S. 217 und S. 218)
in die grobsten Irrtiimer verfallen konnen. Ein Indioa.tor, der
zufriedenstellende Resulta.te gibt, wenn die Losung einfacb
zusa.mmengesetzt iat, kanll gegeniiber Losungen von' Protein
stoffen oder daren Spaltungsprodukten ganz unbrauchbal' sein.
Es ist dashalb not~endig gewesen, die Brauohbarkeit jedes ein
zelnen Indioators solchen Losungen gegeniiber durchzupriifen,
und zwar sowahl, urn die unbl'auchbaren zu ver'werfen, a.la
auch urn die Gena.uigkeit zu ermitteln, welohe die brauohba.ren
zu erreichen gestatten.

Diese sehr umfassende und lang,vierige Arbeit - wir hahen
etwll. 100 Indioa.toren untersnoht, von denen eine ganZe &eihe

1) H. Frieden thaI" Zeitsohr. f. Elektrochemie 10, 113, 1904. 
Ed. Salm, ibid. 10, Ml, 1004; 12', 99, 1900. - Ed. Sa.1m und H.
Frledenthal, ibid. 13, 125,1007. - Ed,Salm, Zeitsohr. f. phyBUral.
Chem. 57. 471 1906; 63, 83, 1908: vgl. lIouch W. Salessky, Zeitsohr. f.
Elekttochem. 10, 2M, 1904, und BruDo Fels, ibid. 10, 208, 1904.



hier im La,boro,torium dargestellt worden sind - welohe, ab
gaeehen von einigen Unterbreehungen, uns mehrere Ja.hre hin
durch beseh8.ftigt hat, ist jetzt zu einem wenigstens vorlfi.ufigen
Abseh1uB gebra.cht. Es sei hiermit nicht gesa-gt, daB nioht
noeh etwas zu wunschen iibrig b1eibt mit Riicksicht auf eine
Vervollkommnung des Verfa-hrens z. B. duroh Einfiigung neuer
Indicatoren an Stellen, wo solohe erwiins-,ht ersoheinen, oder
duroh Vertausch der benutzten gegen Ileue von groBerar An
wendbarkeit oder mit soharferem Umschlag (siehe z. B. S. 248).
DaB unsere hier erwii.hnten Untersuchungen - ein pa.a.r ver
einzelte Noten in einer fruheren Abhandlung 1) ansgenomrnen
nicht frillier veroffentlicht worden sind, liegt darin, daB ieh es
im Interesse der Sache besser gefunden habe, die Methode nioht
fruher zu publizieren, als ih1'6 Brauchbarkeit dureh praktische
Anwendung wahrend 1angerer Zeit festgestellt ware, und als
hinlangliohe Versuehsdaten einUrteil. liber die da.mit zu ar
reichende Genauigkeit mogliehmaohen wiirden.

Die Einzelheiten der Methode wird ma.n in einem spa.teren
Abschnitt (Hauptabschnitt B, Colorimetrische Messungen S. 201)

ausfiihrlich besehrieben tinden, hier muB ieh mioh damit be
gougen, daa Verramen in seinen Hauptziigen zu skizzieren.

Sobald as sieh urn mehr 8018. eine rein quaJitative Sohfi.ttung
handelt, wird es unmoglich sein, die Starke oder die Nuance
einer Farba zu beurteilen, wenn man nicht liber Farban abn..
Hoher Stal'ke oder ii.hnlieher Nuance zum Verg1eiohe verfiigt.
Deshalb ist es unsere erste Aufgabe gewesen, Standard..
I08ungen darzustellen, durch deren Vermischung in passenden
Verhti.ltnissen mILn sioh naoh Bediirfnis Vergleichsfliissigkeitan
von jeder gewUnsehten, im vora.us genan definiertan W88ser
8toffionenkonzentration versoha.ft'en konnte. Diese Standa.rd
lasungen sollten 1eioht darzustellen und ferner von saloher Be
sohaffenheit sem, daB die daduroh bereiteten VergleiohsfHissig
keiten immer, praktisch genommen, dieselbe Wassel'8toffionen
konzentra.tion ha.ben wiirden, selbst wenn die Sta.nda.rdlOsungen
Mona.te hinduroh, z. B. in alkalisoh reagierenden Glaaflascben,
aufbewahrt gewesen wiren. Wie ein folgender Absehnitt (siebe
S. 167) da~tut, ist es una gelungen, dieBen TeU der Aufgabe

i '~
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vollilr zu lOsen. Eine Reihe' einfacher Stoffe, deren H.einheit
durch spa.ter besehriebene Proben nachzuweisen ist, und welohe
bei der Firma. C. A. F. K a h1b a u m, Berlin, in gara.ntiert
reinem Zusta.ndezu haben sind, werden in aU!'lgekochtem Wasser
gel&t.. Die LOsungen werden in Woulffschen Flaschen auf
bewa.hrt, welehe, mit einer :aiirette und den gewohnliehen Ein
riehtungen versehen sind, um das Abziehen ohne Zutritt der
Kohlensii.ure der Luft zu gestatten. Durch Abmessen und Ver
mischen dieser Losungen in passenden Verhjj,ltnissen ist man im
sta.nde, Vergleiohsfliissigkeiten irgendeiner gewUnsehten Wa.sser
stolJionenkonzentration von etwA. 10-1 bis etw& lO~13 da.r
zustellen. Auf der Hauptkurventafel, welebe in verkleinertem
MaBstabe (siehe S. 176) dieser Abhandlung beigegeben ist, ist
die Wasserstoffionenkonzentration irgendeiner dieser Mischungen
bcquem grapllisch abzulesen.

Die naohste Frage, die Wahl passender Indieatoren, ist
mit ungleich gl'o13eren Sohwierigkeiten verkniipft gewesen. Die
aller1l1eillten Indioatoren verbinden sieh mit den genuinen Pro
teinell, ja einige verbinden sich sogar mit den Spaltungspro
dukten mehr oder weniger abgebauter Proteine, und wenn auah
nioht immer ein sichtbarer Niedersohlag dadurch entsteht, wird
doch der Indicator gewohnlioh eine andere Farbe annehmen,
und der Indioator ist somit nnter solchen Umstanden un
brauohbll.r. Es ist deahsJ.b, wie sohon huher erwii.hnt, not
wandig gewesen, die Brauohbarkeit jedes einzelnen Indicators
zu priHen und die durch denselben erreichba.re Gena.uigkeit
gegeniiber ·vielen versohiedenen Gemischen, besonders von
Proteinen und deren Spa.ltungsprodukten in der Weise zu er
mitteln, daB ma.n die wirkliche WasserstoHionenkon.
zentra.tion des Gemisches durch aine elektrometrische
Mesaung, die somita.ls Fl1ndamentalmethode diente,
feststellte. Es wiirde zu weit fiihren, hier den Einzelheiten
der gewonnenen Resultate naher zu treten; ioh muB mich da
mit begniigen, auf den Hauptabaohnitt B zu verweisen, wo eine
pa.ssende Auswahl von experimentellem Materia.l ZU9amm~n

gesteUt ist; hier ma.g ioh nur bemerken, daB, wii.hrend einzelne
Indicatoreu. wie p-Nitrophenol und Phenolphthalein, eine sahr
ausgedehnte Anwendbarkeit besitzen, andere, z. B. das von den
Phyaiologen so sahr beliebte Kongorot, da.gegen ganz auGer
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stande sind, Di,enste zu leisten, sobald selbst verhiiltnisma.Big
stark a.bgebaute Proteinstoffe anwesend sind.

Der letzte Abschnitt dieser Abhandlung (HftUpt80bsohnitt C,
die Bedeutung der Wasserstoffionenkonzentration·bei enzymati.
schenSpaltungen S. 255) outbalt die Besohreibung einiger Versucha
reihen,. welohe mit verschiedenen En~ymen nusgefiihrt wurden und
bei weloben die Wasserstofiionenkonzentration mittels der oben
skizzierten oolorimetrisohen Methode gemessen wurde. Damit
ba.be ioh erstens bezweckt, die Einzelheiten der Methode bei
ihrer Anwendung bei enzymatischen Studien da.rzulegen. Zweitens
aber, und nioht am wemgsten, ist es meine A-bsioht gewcsen,
durob diese Beispiele, welohe Teile groilerer Reiben von Unter
suohungen bilden, die groBe, bisher aber .zu wenig beaohtete
Rolle, welche die Wasserstoffionenkonzentr80tion bei enzymati
sohen Prozesllen spieIt, ans Licht zu ziehen. Endlich habe ich
die Benutzung von "Puffern" bei enzymatiaohen Stndien
befiirworten wollen. lch habe sohon im vorausgehend~n er·
wahnt, daB es schwierig sein kann,· die Konzentration der
Wasserstoffionen konstant zu halten bei solcben Enzym8pl\1.
tungen, wo weder das Substrat nocb seine Spaltungsprodukte
sauren- oder basenbindend Bind, was u. a. bei der Inversion
des Rohrzuckers durch Invertin der Fall ist, und zwart weil
z. B. alkali£obe Bestandteile des Gle.ses oder in anderen Fa.llen
die Kohlensiiure der Luft ainen wesentliohen EinfluB auf die
Ionenkonzontration ausuben konnen. In Ilolaben Fallen ist os
zweokentsprechend, die KonzentrlLtion der Wasserstoffionen fest·
zulegen durch Zusatz eines Puffers, daa heiBt cines passenden
Salzgemisches, welohes iibrigens die Geschwindigkeit der Enzym
reaktion nioht wesentlich beeinfluBt, dessen Bedeutung aber
die ist, daB Of! die Wasserstoffionenkonzentration wii.brend des
yersuches konstant halt, indem der Puffer von solcher Natur
ist, daB die Zufuhr kleiner Mengen Siure odor Base nur un·

. wesentliohe Anderungen der Ionenkonzentration wird hervar·
ruten kCinnen. Die Natur selbst arbeitet mit solchtm Puffern,
gewohnlich passenden Gemischen von Phosphaten, bisweilen
auch von Carbona.ten oder von Proteinen oder deren Abbau·
produkten (Biebe S. 187). Es ist leioht verstll.ndlich und wird
iibrigens aus den im letzten Absobnitte dieser Abhandlung auf.
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gefiihrten Beispielen deutlioh hervorgehen, daB passende ~

mische der friiher erwa.hnten, bei der colorimetrischen Methode
benlltzten Standardlosungen, vorziigliohe Puffer abgeben.

Es kann, wie schon £rtihar angedeutet, wohl keinem Zweifel
untarliegen, daB die Frage, welche den Qegenstand dieser Ab
ba.ndlung bildet, die Bedeut'ung der WB.Sserstoffionenkonzen.
tration bei enzymatisohen Prazessen weit mehr 0.18 die eigent
Hohe Enzymologie umfaBt; die GroBe der' W&Bserstoffionen
konzentration ist zweifelloB ein Faktor, mit dem bei allen bio
logischen Prozessen zu reohnan ist. Do. as beim Studium
eines Bolchen Prozesses oft von gro13er Bedeutung sein kann,
die VersuohBbedingungen, unddarunter auch die Ionenkonzen
tration, soweit als irgend ~oglich wiLhrend der ganzen Ver
sucbBdauer konstant zu halten, ist es nicht sohwer, Fii,lle zu
nennen, wo ein solcher Zusatz eines passenden Puffers von
groBem Nutzensein kann. Ein na.beliegendes Beispiel gibt
die Zusammensetzung der Nahr1liissigkeiten fiir Mikroorga.niamen
ab, welohe oft duroh fur Waohstum die Ionenkonzentration
des Substrates andern, insofern letzteres nioht paasende Mengen
von sauren- oder basenbindenden 'Stoffen, d. h. von einem
passenden Puffer, enthiilt.

160 S. P. L. SOrensen: f

t

Bel der Auas,rbeitung der experimentellen Grundlage, auf
welcher die vorliegende Abhandlung fuBt. ha.t Herr S. Pa.litzsch
mil' vorziigliohe Hilfe geleistet. Er hat mitgroBem Gesohick
und unermiidliohem Interesse den weitaus groBten Teil del' im
fa]genden erwihnten elektrometrisohen Messungen ausgeftihrt.
80 daB e.g mir eine angenehme P1lioht i~t, auah an diesel'
Stelle ibm meinen besten Da.nk abzusta.tten.

A. Elektrometrisclle Mes8ung~n~ .

a) Die Me13methode.

Bei allen Messungen dieser Art baben wir immer dieselbe
Veranchs&nordnung benutzt: Das Element, dassen elektromotori
sohe Kraft wir gemessen haben, best,a.nd a.us einer Queoksilber
KaJomelelektrode -in einer 0,1 n-Kaliumchloridllisung und einer
Platiu·W.asserstoffelektrode in der zu untersuchenden LOsung
aIs ElektrodenfliiBsigkeit. Das Diffusionspotential zwischen den

i



1) Zeitsohr. f. physika!. Chem. 63, 428, 1005.
I) Zeitsohr. f. Elektroohem. 13, 17, 1907.
3) loh verweise Mer a.uf eine Bailie Arbeiten - 1m wesentliohen

physiologisobo Zweoke verfolgend - von Stefan Bugarszky und Leo
Liebermann, R. Hober, Ladilllllous v. Rhorer, P. Fraenckel,
G. Farkas. Fr. Ta.ngl, Alexa.nder Szill, H. Benediot und meh·
reren, deren Ha.uptabhandlungen in Pfliigers Archiv dBr letzten

. 10 Jahre IZU ftnden sind. Auoh die Abhs.ndlung Carlo Foaa in
Arohivio di Fisiologia S, 369, 1906 verdient Erwahnung. Eine sBhr aUil·
fiihrliche Besohreibung Bowohl der Methode, &ls allch ihrer praktlscheIi.
Ausfiihrung findet man in H. J. Hamburger: OllmotiBoher Druok und
lonenlehre, in den medizinischen Wissenschaften 2, 332, 1904. Auch bei
R. Hober in seiner Phyaikalisoben Chemic der Zelle und der Gewebe,
2. Auf!. (1900) Kar. V fiudet man cine ausfiihrliohe Besobreibung. Endlioh
iIlt die Methode besohrieben von N. B jerrum: Det Kgl. Danske Viden·
skabernes Selsk. Skr. [7] Naturv. OS ma.them. Afd. ~, 13, 1906.

•
zwei Elektrodenfliissigkeiten wurde in der von N. Bjerrum l }

angegebenen Weise eliminiert, indem zwisohen die 7,wei Elek·
tl'odenfliiasigkeiten eine 3,5 n- hzw. eine 1,75 n-Kaliumohlorid·
losung eingesohaltet und del' Untersohied der daduroh ge·
fundenen Potentia.le ala Extrapolationsaddend benutzt wurde.

R. Abegg und A. C. Cumming!) Bchla-gen vor, sta.tt des Kalium·
ehloricls AIllJiloniumnitrat Zll gebra.uohen. Dieaes Salz ist viel lUslieher
in Wasser ale Kaliumohlorid, und die lonen d6llselben wandern ebenfalla
mit beinahe derselben Gesohwindigkeit. Es unterliegt keinem Zweifel,
da.B mart bei Untersuchung sauter Fliissigkeiten sioh gBwohnlioh mit Vor·
tell starker Ammoniumnitra.tlOsungen bedienen kalln, woduroh das Dif·
fusionspotential ganz versohwindet und die jedenfalls ctwas unsichere
Extrapolation somi~ vermieden wird; das Arnmoniumnitrat ist aber hei
UntBrBllClhung alkalischer Fliissigkeiten nioht tU gBbrauohen, und ds. ioh
88 fiir riohtiger halte, immel' di6llelbe Versuohsanordnung an:t.uwcnden,
b&be ieh das Verfahreu Bjerrums vOl'gezogen, welohes sOIVohl sauren
als allch alkalisohen Fliissigkeiten gegeniiber gut.e Dienste leistet.

"Obrigens ist Bowohl die Versuohsmethodik, aJs auoh die
theoretisohe Grundlage elektrometrischer Messungen mittela
Wasserstoffelekt,roden so oft und so ausfiihrlich besohrieben a)
worden, daB ioh mioh hier mit einigen Bemerkungen libel' die
Einzelheiten des angewandten Verfahrens begniigen kann.

Das benutzte Wasserstoffelektrodengefii.t3 war gam; der
selben Art wie ds,s in der unten zitierten Abhandlung N. Bjer
rums abgebildete. 1m groBen und ganzen ha.be ioh die Arbeits
weise des Herrn Dr. B j errum befolgt, und es istmir eine
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angenehme J;>fiioht, ihm auah an dieser Stelle fiir die Liebens-
wiirdigkeit zu da.nken, mit welcher er una immer bei der Aus
fiihrung dieser Messungen erlaubt hat, von seinen reiohen Er
fahrllngen Nutzen zu ziehen.

Bowahl die platinierten Platinelcktroden als a.uch die Queck
silber·Kalomelelektroden wurden dargestellt gaDz wie in: Ost
wald·Luther, Physiko·obemischt' Messungen (1902) angegeben.
Die Messungen wurden naoh der Kompensationsmetbode Pog
g.endorffs ausgefiihrt. Ais "NuUinstrument" diente ein Lipp
mann scber Capillarelektrometer mit ova.lem, ziemlich weitem

. Oa.pillnr. Der 1 m lange MeBdrabt war in Millimeter geteilt
und sorgfiiltig korrigiert dUl'ch eine Reihe von Messungen,
welohe a.m physilmlischen Laboratorium des hiesigen Polytechni
kums dank dem Wohlwollen des Herrn Professor K. Prytz
von den Herren Thorkelsson und Hansen ansgefiihrt wurden.
leh bitte diese Herren. meinen herzlieheten Dank empfangen
zu wollen.

Als Norma.lelement wurde angewandt ein Weetonelement,
welohes bei 18 0 eine elektromotorische Kraft von 1,0191 Volt
beaaB. .

Der verwendete Wasserstoff wurde dargestellt duroh Elektro
lyse einer IOD/oigen Kali1auge mittels Elektroden von Eisen.
Er wllrde zuerst zweimal mit einer a.lkalischenPyrogallollOsung
gewaBchen, n&Ohher mit reinem Wasser und da.nn duroh ein
Zylinderglas mit rainer Baumwolle geleitet, ehe er in dem Elektro·
dengefiL8 anlangte, woselbst ar mit etwBS der zu untersuohenden
wauog gewaschen wurde (s. auah S. 158).

Die Messungen wurden ausgeftlhrt in einem Zimmer, wo die
Temperatur so na.ha wie moglich konstant gleioh 18D- Normal
temperatur fiir aUe Versuoha - gehalten wurde; nur ii.u13erst
selten hat aine Abweichung von 1/11 0 stattgefunden. Die Baro
meterhOhe hat wahrend der langen Zeit, tiber welohe sich die
Versuohe erstreokt ba.hen, sehr stark variiert (von 722 bis
794 mm) und die Messungen sind deshalb a.uf einen Druok von
760 mm feuohten Wasserstoffs reduziert worden.1 )

1) W. Ostwald. Lebrbuoh der allgemeinen Ohemie, 2. AuB., 2.
TeU I, 8. 896. 1893. - F. J. Smale, Zeit.schr. f. physik. Cham. H,
582. 181l••



o . 1
1lo=:Ill' - 0,0577 log 0 0 = 1'{, - 0,0577 log cT .. (il)

JI ,

In der folgenden Tabelle 1 ist eine bedeutende Anzah1
von Messungen zusammengestellt, welche mit. Sa)zaii,urever-

b) Bestimmung von 1T.o'

Bezeichnet, man mit nl' die elektromotorische Kraft eines
Elementcs bestehend aus einer Quecksilber;Kalomelelektrode
in einer 0,1 n·Kaliumohloridlosung lmd einer Platin-Wasserstoff·
elektrode in einerElektrodenfiiissigkeit, deren Wasserstoffionen
konzentration (mit einer 1 n.Losung von Wasserstoffionen 0.18
Einheit) gleich 01' (= lO-P) ist, und bezeiohnet man mit 1l'l

und Of] (= 10-'1) die entspreohenden GroBen aines anderen, ahn
lichen Elementes, dann wird man haben:

153

(I)
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o
:iT.1'-ng=Klog l/,p

wo K mit ausreichender Annli.hcrung gleioh

0;0577 +0,0002 (to _18°)1)

gesetzt werden kann. Da aUe in dieser Abbandlung bespro
cbenen Mes8ungen bei 18° ausgefiibrt sind, wird K bier gleich
0,0577 scin.

Ermittelt man durch Versuche das :Ttp einer Elektroden
f1iissigkeit, z. B. einer passenden Salzs8.ure, deren Wasllerstott
ionenkonzentration 01' a.us del' Normalitii.t (81') und dem Dis
f.loziatiol1l!grade (x) der SiLure bereohnet werden kann, und set~t

man die Werte von 1T.p und OJ} in obenstehende Gleichung (1)
ein, so wird diese nur noeh die Unbekannten 1lq und 0'1 ent·
halten; es ist dann moglich, den Wert des 1lg mittels irgend
aines gegebenen Wertes von 0 zu herechnen und umgekehrt.

q .
1st nun·:Ilo die elektromotorische Kra.ft aines Elementes der
bier behandelten Art, und ist die Elektroden6iissigkeit der
Wasserstoffelektrode desselben I·normal in bezug a.uf die Wasser
stoffionen (0

0
= 10° = I), so wird, wie man .sogleioh sieht:

1} W. Nernat, Zeiuohr. f. physik. Chem. .j, 129, 1889; Zeitaohr.
f. Elektroohem. 10. 630. 1904. .
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80hiedener Konzentrat~onen &usgefiihrt sind, um den Wert der
GroBe no zu bestimmen.

Der erete Stab der Tabelle enthilt die Zusammensetzung
der Losungen. Man sieht, daB wa.hrend die Konzentration
der Sa,lzsa.ure stark variiert (von 0,1 n bis 0,005 n), ilSt· die
Kon7.entration der gesa,mten Chloride, einen einzelnen Versuoh
&usgenommen, unveritndertdieselbegeblieben, und zwar gleich 0,1 n.
Ioh ha.be nun mit Arrhenius l ) angenommen, daB die Salzs9.ure
in allen diesen Versuchenden gleiohen Dissozia.tioDsgrad (ti) besitit.
Untar Bellutzung des von Kohl~ausch2) gegebenen Wertes
des Aquiva.lent-Leitvermogens von 0,1 n·Salzs8.ure bei 18 0 (351),
und unter der Vora.ussetzung, daB daa Aquiva.Ient-Leitvermogen
bei un~ndlicher Verdiinnung gleioh 383 ist, wird a gleioh 0,9165.
In dodielben Weise findet man in dem einzigen Ve1'8uohe mit
0,01 n-SaJzsaure ohne Zugabe von Natriumohlorid« gleioh
0,9661.

Im zweiten Stab der Tabelle iet dieWasserstoffionenkon
zentration (0) der LBeungon angegeben; man bekommt dieselbe
einfacherweise duroh Multiplikation des Normalitli.tsfaktore der
Sa.ure mit. dem Dissoziationsgrad derselben. Der dritte Stab

mthii.lt die Werte des Produktes O.05771og~.

1m vierten und fiinften Stab flndet man die mi t einges6halteten
1,75 n-, bzw. 3,5 n-Kaliumohloridlosung gemessenen elektro
motoriaohen Kra.fte. und im sechsten Stab den mittels dieser
beiden Zahlen extrapolierten Wert des n. Der letzte Sta.b
endlioh enthii.lt den mitteIs der obenstehenden Gleiohung (II)
berechneten Wert des :!'to.

Tabelle 1. Die eJektromotorisohe Kraft 1"&0

eines Elemelltes, welohes aus einer Quecksilber·Kalomelelektrode
in einer 0,1 n-Ka,liumchloridlosung und 8.U8 einer Platin·W&8ser
.Btoffelektrode in einer l·normalen LOsung von Waaaeretoffionen
bei 18 0 besteht.

1) Zeitaohr. f. physik. Chem. 8t, 204, 1899.

t) F.Kohlrausobund L. Hothorn. Daa LeitvCU'mogen der Elektro-
lyte, 18GS. 8. 160. .



Die starken Querlinien der Tabelle bezeichnen, dnB die
zusaromengestellten Messungen in vior Versuchsreihen zerfallen,
aus denen dor erate vor etwa drei Jahren von mir persBuliob,
die drei anderen zu verschiedenen Zeiten spater von Herm
B. Palitzsob ausgefiihrt wurden.

--- - .- -_.

Die VersuchslOsungen h~tten If lt '7 I ltv

~1:Il ~I~ ~ ~... .--....
" 13 e;, 3 ... .... 1(;)go ..::I .s .-

~die !Zusa.mmen· iEl:l- Q -a , ~

~o~ - S_
~setzung s: .... X X ::ltlll a-

I~ X-!" OIl I :a§ :;:l tlll

~lsCQ I:"" I ;:l~ g. r-t-

~ f II :g ~ .rB I ~
~

I" f.;.- ~;.s ill.. ~ .... 0" r:l I d M <:;)

Natrium-
fS: o II) , ~

I~
0

Sa.lzsaure co..li! t-:. lQ Ichlorid :.a ~ e ,
I-

0,4066 ~f020TO'39740,1 n O,0916s 0,0599 0,3375

" " "
0,4082 0,4029 0,3976 0,3377

0," "1 J," •
0,04583 0,0773 0,42190,4184 0,4149 0,3376

0,02 n 0,08 n 0,IH83a 0,1002 0,4415 0,4401 0,4387 0,3385
0,01 n 0,09 n 0,000165 0,1176 0,4569 0,4560 0,41561 0,3375
0,005 n 0,0950 0,004583 0,1350 0,4733 0,4733 0,4733 0,3383
0,01 n (ohoe) 0,009661 0,1163 0,4599 0,4571 , 0,4543 O,3lJSO

0,02 n + 0,08 n 0,01833 0,1002 0,4:402\ 0,4392 10,43821°,3380

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

0,01 n +0,09 n 0,009166 O,Il7U 0,4576 0,46'6 0,4660 1°'336>\
" " "

0,4569 0,4563 0,4557 0,3381
0,005 n + 0,095 n 0,004583 0,1350 0,4733 0,4733 0,4733 O,338a

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

O,ln 0,00165 0,05991 0,4070 0,4022 0,3974 0,3375.. " " 0,4064 0,4015 0,3966 0,3367.. " 1I 1°,4065 0,4017 O,3ilB9 0,3370

" "
1I 0,4063 0,4015 0,3967 0,3368

0,06 n+O,04 n 0,05490 0,0727 , 0,4167 0,4134 0,4101 0,3374.. " " I0,4170 0,4134 0,4098 0.3371
0,04 n+O,06 n 0,03666 0,0828 0,4252 0,4227 0,4202 0,3374

" " ". 0,4251 0,42'25 0,4199 0,3371
0,02 n+O,08 n O,0183s 0,10021 0,4405 0,4390 0,4375 0,3373

" \I " 0,4404 0,4389\ 0,4374 0,3372
0,01 n +0,09 n 0,009166 0,11761 0,4566 0,~55 0,454.4 0,3368

" \I \I 0,4500 0,4553 . 0,4546 0,3370

0,1 n 0,0916& 0,0599 0,4082 0,4032 0,3982 0,3383
0,06 n +0,04 n 0,05499 0,0727 0,4187 0,4148 0,4109 0,3382.. \I ,. 0,4187 0,4146 0.4105 0,3378
O,M 0+0,06 n 0,03666 0,0828 0,4267 0,4241 0,4215 0,3387

" • "
0,4273 0'42431 0.4213 0,8885

0,02 n+O,08 n O,0183a 0,1002 0,44.18 0,4.4{)2 0,4386 0,3584.. " "
0,4419 0,4403 0,4387 0,3386

t, n "
0,4420 0,4406 I0,4392 0,3390.. " " 0.4410 0,4393 0,4376 0,3374

I I I Mittel I0,3377
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Der Mittelwert des 11, mittele samtlicher Messungen be-c
reohnet, iet 0,3377, und die Abweiob\mg von diesem Mittelwert
iet nur in einern Fa.lle groBer a.ls 1 Millivolt, gewohnlich aber
viel kleiner. Die Abweiohungen der Versuche sind 8omit, von
derselben GroBe wie in den Messungen Bjerruws1

); die von
mir gefnndene Durohschnittszahl (0,3377)' liegt indessan urn
ein Millivolt bohe-r a.Is die von Bjerruw erhaltene (0,3367),
etimmt aber iibrigens mit dem Mittelwert (0,3376), welchen
Bjarrum unter Benutzung der Planokschen Formel zur Eli
mination des Diffusionsporontia.ls aus seinen Versuchen berechnet
hat, vorziiglioh iiberein.

Jedermann, d~r mit Wasseretofielektroden gearbeitet hat,
~'eiB, da.I3 as, wenn somt die Elektrode in Ordnung ist, keine
Schwierigkeiten mRCht, bei Messungen soloher Losungen wie die
jenig~n, von welchen hier die Rede iet, konstante Reeultate zu
erhalt.en, d. b. wiederholto Messllngen ein \lnd derselben Losung
weiohtlD gewohnlioh nur urn einige Zehntel Millivolt von ein
ander abo Es konnte dernnach sonderbar ersoheinen, beim
erstenBliok auf die Ta.brlle hier einer etwasgroBeren Nioht
iibereinatimmung zu begegnen. Zur Erlll.uterung' dieses Ver
hiiltnisses habe ioh alle unsere MeBresultat,e mitgeteilt nnd
werde nllrnocb einig:e Bemerkungen tiber die Umstli.nde an·
knlipfen, welche die Gena.uigkeit des Resu1tates wiirdeu be
einflussen· konnen.

Diese Bemerkungen gelten niobt nur fUr die eben be
sproohenen Messungen, sondarn im graBen und ga.nzen auoh
flir die im folgenden besobriebenen Messungen einfe.ch zusn.mmen
gesetzter Losungen, bei welohen man auf aine ibnliohe Ober
einstimmung wie' bei der Bestimmung von 11

0
reohnen kann

und in der Tat auah bei wiederholtcn Messungen wiihrend der
verflossenen Zeit eine 801oh{l erreioht ha.t (8. z~ B. S. 175).

Die untersiJohten LOsungen waren aile mit Bolcher Sorgfa.lt
da.rgestellt, daB ihre Zusammensetzung gewiB niemals ainen
elektrometrisoh meBbaren Unterschied a.ufgewiesen hat.

Es kawen gewohnlioh mehr als eine Kalomelelektrode zur
Anwendung, und jedenfalls wurde eine Elektrode verworfen

. 1) Siehe Zeil8chr. I. physikal.. Chem. 53, 43~ 1905; Det Kgl. danslte
Vidensk. Selsko.b. Skr. [7] n.turv. og math, Ald. f, lIS, 1906; Studier
over basiece Kromiforbindelser 1908, S.38.
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wenn sie, was einzelna Male vorgekommen ist, HesuJt,at~ gab, die
mehr ala ein paar Zehntel Millivolt von den mit Hilfe von
anderen Kalomelektr.oden untel' sonst gleiohen Umstanden 'er
mittelten Warten abwichen. Auch die Kalomelelektroden konnen
demnaoh nioht Febler von nennenswerter Bedeuthng vel'
lHsacht haben.

Etwas andel'S liegt die Saohe in betreff der Wa.sserstofI
elektroden~ Es ist aJlgemein bekannt, daBeine Wasserstoff
elektrodtl sioh nicht immer wie die andere verhii.lt, und zwar
kl1nn es, wenn auch nul' selten, vorkommen, daB aine bisher
t.adellose Elektrode plotzlich falscht.' Resultate lief{jrt. Man
dan es daher nicht unterlassen, den Wasserstoffelektroden eine
besolldere Aufmerksamkeit zu widmen und in irgendeiner Weise
zu kontrollieren, inwiefern siE' normal sind oder nicbt. Wir
haben diese KontroUe derart ausgeiibt, daB wir von Ze1t zu
Zeit oder auf gegebene VeraulasElUng einzelne passende Gemisohe
del' spater beschriebenen Losungcn, z. B. ein Gemisoh von
8 Raumteilen Glykokolllosung + 2 Raumteilen 0,1 n-Salzsiiure
maBen. Diese Gemische sind von einer Zusammensetzung ge
wi:O.hlt, welohe Oewahr dafiir leistet, daB cine geringe Vernn
reinigung, z. B. alkalisohe Bestandteile des Glases, keinen Ein
fluB auf das Resultat der Messung o,usiiben kann, und welche
die Extrapolation und. aomit auch den daduroh bedingten Fehler
hinfallig macht. Auf diese Weise bekoromt mall eine ~ute Kon"
trolle, welobe das Verwerfen abnorm wirkender Elektroden er
meiglioht; es ist abel'" klar, daB hier immer die Mogliohkeit eines
niohtkleiner alB 1/" Millivolt zu sohii.tzenden Fablers vorliegt.

Auoh die angewandte Methode sclbst, die Elimination des
Diffusionspotentials .dUtch Extrapolation, birgt selbstverstli.nd
lich eineFehlerquelle in 8ioh, welohe man nioht auBer acht
lassen darf. Anderel'seits zeigt die Tabelle nioht die geringate
Atfdeutung einer Abhiingigkeit zwisohen der GroBe der Extra
polation und dem Werte von no' Der Wert del' Extra.polation
8inkt in. solohen Losungen, in walohen die Konzentration der
Chlorionen als konstant betrachtat werden dad, einigermaBen
in demselben Verhaltnis wie die Konzentration del' Wasserstoff·
ionen.

I
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UDurchschnittliche
Grlil3e· der Extra-
polation in Milli.
volt. • . • • •. 4,fl 3,7 3,5" 2,7 1,4 0,8 0,9

Ma.n hat somit kaum Grund anzunehmen, daB daa durch
BohnittHohe Mittel fiir no infolge der Extr80polation wesentlioh
naob der einen oder der anderen Richtung bin versohoben sei.

Zieht man dagegen in Betraoht, wie die Extrapolationen
der einzelnen Versuobe von dem eben a.ngefiihrten Mittel der
salben abwoiohen, so wird man sehen, da.B der Febler, mit
welehem die Einzelbeetimmungen behaftet sain konnen, bum
kleiner ala ein halbea Millivolt gesohii.tzt werden bun.

Bei MeBsungen dieser Art iet eine moglichst vollstindige
Isolation aller benutzton Apparate von wesentliobem Belang.
Wenn auab dies selbstver8ti.i.ndliob sein mag. mache ioh dooh .
darauf aufmerksam, weil uns wahrend dieser Arbeit eine Reibe
von Sobwierigkeiten begegnet sind, die offenbar von einer ma.ngel
ha.ften Isola.tion, herriihren. Wir beseitigten dieselben erst, in
dem wir &ll~ Teile cies MeBappa.:rates, dem Rate des Herrn
Prof. Prytz foigend, auf Paraffinklome stellten und den Wasser·
stoff auf dem Wege vom elektrolytiscben Entwioklungsapparat
naob dem ElektrodengefaB zwei Chloroaloiumrohren mit einem
zwisohenliegenden Glnsrobre p&8sieren lieBen. Duroh diesa letztere
Anordnung erreiohten wit jedenfalls, daB kein HiLutchen vii'll
Fenchtigkeit ali der Innenseite des Rohres a.ls Leiter der Elek
trizitit auftreten konnte. Friiher konnten wit bisweilen einen
groBeren oder kleineren Aussohlag des Oapilla.relektrometers
wahrnehmen, wenn wir den KurzsohluB unterbraoben oder
wiederhe1'8tellten, selbst wenn das Elektrometer in einen Strom·
kreie nioht eingescba.ltet war. Nachdflm aber diese Vorsiohte
ma.Bregeln zur Anwendung gekommen wa.ren, ba.ben wir niemals
einen sieber wahrnehmbe.ren Aussoblag des Elektrometers kon
statieren konnen, wenn der Stromkreis unterbroohen war. loh
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betoDe dieses Verbii.lt,nis deahalb so stark,. weil es mir seheinen
w:ill. 8018ob die Uraache der AbweiohungeD zwisohen den Ver
8uohsergcbnissen der Tabelle 1 in Bolchen zum groBenTeil
unkontrollierbaren Feblerquellen zu suchen ist. Da. die Mittel·
werte von:lto jn denvierVersuehsreihen beziehungsweise 0,3379,
0,3379, 0,3371 und 0,3383 betragen, und de. die beiden letzteren,
voneiDander am meisten abweicihenden Reihen naeh der. Ein·
fiihrung der obengenannten VorsiohtsmaBregelnausgefiihJ't sind,
soheint,. es mir darauf zu deuten, da.B as wegen solcher unbe
bnnter Fehlerquellen wie die obenerwShntcn wahrseheinlich
Zeitperioden geben kann, in welchen die Messangen duroh·
gehends etwas zu klein e.usfallen, und and~reZeitell,wo das Gegen.
teil der Fall ist, auch wenn man iibrigens ganz anter deneelben
Bedingungen arbeitet. Dasselbe sonderbare Verhil.ltnis :haben
wir nieht nur bei diesen zwei Versuch81'eiben konstatiert, sondern
wir haben bei unseren vielen und langen Reihen von Messwigen
des ofteren Gelegenheit geha.bt, etwas ahnlicbes wahrnehmen
zu konnen. .

Zieht man dies allas in Erwa.gung uI!d erinnert ma.n sioh,
daB die hier erwii.hnten Messungen duroh zwei Personen. zu
weit verschiedenen Zeiten und mit ganz versohiedenen LOsungen
und Elektroden vorgenoIXimen wurden, so glaube ioh kaum,
daB ma.n aine groBero Ubereinstimmung der in den einzelnen
Versuchen gefundcnen Werte des :lto als die von uus gefundene
~rwarten dar£. Andererseits meine ioh, daB die groBe Anzal1l
der Versuche uns bereohtigt, den Mittelwert des no: 0,3377 als
Behr n~he an dem riohtigen zu betrachten, und diesen Wert
haben wir deshlLlb immer im folgenden gebranoht.

. Wird diese Za.hl in die Gleiohung (II) (S. 153) fur no ein
gesetzt, so nimmt dieselbe folgende Form an:

1
np = 0,3377 + 0,0577 log a (III)

:P
op' das js. den Normalitii.tsfaktor der Losung auf Wasser·

stofJionen bezogen oder, mit anderen Worten, die ~ah1 der
Grammatome Wasserstoffionen pro Liter bedeutet, ist in den
geIJamten in dieser Abha.ndlung bebandelten Fillen kleiner als 1
und kann gleioh 10-P gesetzt werden. Fur die Zahl p soblage
leh den 'Namen "Wa8serstoffionenexponent" und die
Sobreibweise PH' vor. Unter dem Wasserstoffionen-
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exponenten (PH') einer Losung \vird da.n n del' Brigg
Bohe Logarithmus -des reziprokcn Wertes des auf
Waaaerstoffionen bezogenen Normalitiitefa,ktorsder
Losungverstanden. 1

)

Setzt man in die obenstehende Gleichung (III) Btatt Op

den Wert liT-PH' ein, so ha.t man:

und
:n = 0,8877 +0,0677 Xp R' (IV)

(V):r-O,SB77
Pu'= 0,0577

Man ersieht, daB die beiden letzten Gleichungen sowohl
die Borechnung von n aus der Wasserstoffionenkonzentration
odeI' dem Wasscrstoffionenexponl;lnten als auah die umgekehrte
Berechnung ermoglichen.

Man ersieht ebenfalls, da.B das Verhaltnis zwischen:t und
'PH: sich graphisch duroh eine Gerade auadriioken liiLlt. die,
wenn die Werte des :n als Ordinaten und die des 'PH' als
Abszissen eingetragen werden, die Ordinatonaohse im Punkte
0,3377 achneidet und deren Riohtung duroh den Faktor 0,0677
v()llig beatimmt ist. Eine .!nderung des Wenes dell no (0,3377)
wird aomit diese Gerade im Koordinatensystem verscbieben,
nioht abel' ihre Richtung vera.ndern. pagegen wird ihre Rioh
tung verschieden sein fUr die verschiedenen Temperaturen, in·
dem der Faktor 0,0577 nur bei ISO GUltigkeit hat (siehe S. 153),

Auf der Hauptkurventafel, welche diese Abhand
lung in v,erkleinertem MaBatabe (siehe S. 176) begleitet,
findet man dieaeGerada leicht, sie iat als die E~·

ponentia.llinie bezeiohnet. Ihre Bedeutung ist die.
daB man mittels ihr ohne jegliohe Rechnung, in rein
gra.phisoher Weise einen g,emessenen Wert von :n in
den entspreohenden Wert von PH', oder umgekehrt.
umsetzen kann.

1) Well nur selten von ltirke~ Waseerstoffionenllisungen ale
1·no1malen die Rede sein wird, habe ioh die obenstehende Definition
des Wasserstoffionenexponenten gewii.hlt. Derselbe wird danaoh gewohnlioh
ewe positive Zo.hl sein, und nur in den seltenen AUBn&hmeflUlen, wo
ma!l. ea· mit stlirkeren WaaserstoffionenlOsungen als der l.norma.len zu
tun hat, wird er negativ' seine



c) Bastimmung der DisBoziationskonstante des
Wa.uers.

Wemi ell auch, wie sohon in der Einleitllng (siehe S. 133)
erwahnt, am ratiotlellsten iet, mit der 'Wasserstoflionenkonzen
trati6tl, zu reebnen, weil diese sich genauer als die der Hy
droxylioncn direkt ermitteln JaBt, konnen doeh viele Fille vor
komman, wo man es dar bessereD Obersichtlichkeit wegcD vor·
ziehen wiirde, den Hydroxyli()n~ngeha.lteiner alkali$chen Fliissig
keit anzugeben, und die genaue Kcmtltnie der Dissoziations·
konstante des Wa.ssers iet desha.lb von grof3em Delang. Die'le
GroBe ist, \Vie es am Ende dieses Absclmittes hervorgehen \.Vird,
bisher auf vielen verschiedenen Wegenmit ziemlich gut liber
einsthntnenden Resultaten bestimmt worden. loh habc iades
geglR.ubt, daB eine Neubestimmung auf elektrometrisohem Wege
und im Zusammenhange mit unseren Ubrigen elektroriletriscben
MeBsungen niebt obne Interesse scin wiirde; iob werde daher
in diesem Abechnitt einige Versuohereihen erwabnen, die wir
Z\l Wesem Zweck a.usgefiibrt baben.

Das Prinzip des Verfahrens wa.r da.s ganz einfache, durob
elektrometrische Messungen der oben erwibnten Art die Wasser
stoffiorlenkonzentratioll passender verd iinnton LOsungen von
Natriurnhydroxyd zu ermitteln, in dem der Diesoziationsgrad und
demzufolge die Konzentration der Hydroxylionen der Losungen
im voraus bekannt waren. Das Produlct der gemessenen Kon·
zentra.tion der WIloSserstoffionen und anderseits der berechneten
der Hydroxylionen gab dann die gesuchte GroBe.

Au6erdem hat diese Arbeit una Gelegenheit geboten, It'

kontrollieren, inwiefern die Extra.polation, welohe bei Meesungen
von Natriumhydroxydlosungen versebiedener Starke natiirliob
(line verscbiedene GroBe beslLf3, Fehlerquellen von wesentlicber
Bedeutung verbarg. Das folgende \Vird dartun, daB solchElS
nieht der Fall W&r, und wir eeben darin einenBewei!i dafiir,
daB die Extrapolationsmetho.de Bjerrums auoh bei der Me8llung
selbst recht stark alkalisoher Fliissigkeiten zu empfehlen iat.

In der Tabelle II sind die gemaohten Versuche zusammen
geste1\t..
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Tabelle n.
DissoziationskoDstante des Wassel's bei 18° (On' X OOli'),

Die V~n1~~~IilSUn!!e~, h~t;;n -' - .. 1 •.• ---.iDie·aus. I .. - -. .- -
n••trlp. Dis Dissoziations-- - ... --.--...-.- di;:il:,.. bereobn. lronstante dos

moltY}· 1r n WaIllIer. W&8IIertl
ionen' (1,15 n· (8,6 n· n staB. (On' x OOR'

konzen· Kalium. Kalium· (extra· lonen- = l()-P >< 10-<1
die ZUIlImmensetzanll tr"lIon oblorld. oblorld· poUert) konsentr.

((lOR' 100ung) ltltlung) (Gu' 1---:-\---1-...
=101) =1()-j1) p+q kX10

q fl I k

°t;ch~~~J~~~.' . 1,075 1,08','9 1,08711,0893' 13,026 I:I01!0;79
8

" ,,1,08611 1,0880 1,0899 13,036 1',111 0,774-
" ,,1'°87311'°8921'°911 13,057 14,132 0,738
II ,,1,0876 1,0895 1,0914 13,062 14,137 0,729
" ,,1,0852 1,0871 1,0890 13,021 14,096 0,809

.. ,,1,0848 1'°8671'°886113'°14 14,089 0,811$
0,05 n.NaOH.Lsg,

+O,05n·NaCl.Lsg. 1,376 1,07001,071311,0726.12,736 14.'112( 0,773

" ,,1,°,69911,0708\'1.1,07171 ~2,721 14,097 0,800
0,02 n.NaOH·Lsg.
+0,08n·NaCl.Leg, 1,775 1,04801,0488.1,0496 12,338 14,113 0,77;)

" Il 1,0478'1,0487'11 ,0496 12,338 14,113 0,'77es.
0,01 n.NaOH.Lsg,
+ 0,09 n.NaCl.Lsg, 2,075 1,0315 1,031ld,0315 12,024 14,099 0,79~

" ,,1,0316 1,031611,03161 12,026 14,101 0,791)

0,1 n·Na.trium- I I' 1 I
hydroxyd-Lag. . 1.075 1,0890 1,091011,0930 13,Q90 14,165. 0,684-

II "1,0885
1

1,090211,0019 13,071 14,1461 0,716

" ,,1,088' 1,0900\1,091B 13,066 14,1411 0,72:,
0,06 n·NaO.H.Lsg,

+0,04 n·NaCl-Lsg. 1,297 1,0767 1,078°11,0793 12,853 14,150 0,708
:. II 1,0772 1,078611,0800 12,865 It,162 0,689

0,04 n-NaOH.Lag, ,.
+ 0,06 n.NaCl;Lsg. 1,474 1,0678 1,06831,0693 12,679 14,153 0,703

" "1,067511,068511,0095 12,683 14,157 0,89.,
0,02 n.No.OH.Lsg. I \
+0,08 n·Na01.Lsg. 1.775 1,0509 1,05141,0519, 12,378 14,11S3 0.70.

" ,,1,0508 1,051411,05.20 12,379 14,154 O,70J.
0,01 n.Na.OH·Lsg:

+O,09n.NaCl.Lsg, 2,075 1,0345 1,0345
1

1,0345 \2,076 14,151 0,70
6

II II 1,0343 1,03431,03431 12,073 14,148 0,711.



'-.ol~ V;;;Chsltl~unge;- b;tt~;'---"!-----'--' T:5t8auft " -., -.--- ---.
---_. -- ---- -- • .•, , :t..t,..~ Die Dl8IOzlatlons·

I
dieHY': bereohri. kOtlstante deR
drOJ<yl· 1T. I n Waeeer. WallSere
lonen· (1,7511', (S,5n. n stoff, (GH' x COX'

, kOnZ(lO' KalluIn·,KalluDI· (extr/L' ionen· - 10-7' X lO-q-
die ZUllLmmensetzung Itration chlorld·! chiorld-1JoUt\rt) konzontr. - ,

OOH' IllsUUll) ,-jll!lllng) I (0 • ------ ..-- ,--
, 'H 1-1'

=10-S) I' =10-P)!p+q eX!O
g _' J......-1!.--L _L_,_k_

O~y~~~:j~~~.~~~ ~~~ 1,090211,0917\ ~3,067 114,I42r~,7~~
" ,,1,088°11,0901\1,0922113,076 Ill!I:,1511 0,706
" ,,1,0873 1,08891,0905 13,047 14,122\ 0,756

" ,,1,087211,089511,09181 13,069 i14,144: 0,718

" ,,1,0877i 1'090'2

1

11'0927
1
' 13,085 ,14,160, 0,692

0,06 n·Na.OH.Lsg. I I I+O,04n.No.Cl·Lsg. 1,297 1,075911,07711,07831 12'835114'132 0,738
" ,,1,0763 1,0778'11,0793 12,853 14,150! 0,708

" ,,1,0762 1,0778

1

1,0794 12,854 14,151i 0,70,
0,04 n.NaOH.J..sg. I+0,06 D.Na.Cl·Lsg. 1,474 1,0668 1,06791,0600 12,674: 14,148 0,711

" ,,1,0673 1,0683

1

1,0693 12,679 14:,153
1

'
0,70.

0,02 n.NaOH.us.
+ 0,08 n.NaCI-Lsg. 1,775 1,0507 1,051211,0517112,374 114:,1491 0,710

" ,,1,0.507 l,OI.l14,1,OlS21 12,381 114,1561 0,6911

Der Mittelwert (siehe S. 164) der Dissozia.tionskonsta.nte
des Wassers: 0.72 X lO-u = lO-H ,1',

Ox' = Oo~' (fiir reines Wasser und neutrale Losllngen)
= 0,85 X 10-7 = 10-:-7,07, '

1m ersten Stabe der Ta.fel ist aufgefUhrt die ZIl8&mmen·
setzung der untersuohten Losungen. Manersieht, daB, wahrend
die Konzentra.tion des Natriumhydroxyds sta.rk weobselt (von
0,1 n bis 0,01 n), der Gesamtgehalt an Natrium in allen Ver·
suchen dagegeh unverandert derselbe (0,1 n) ist, und deshalb
habe ioh mit demse1ben Dis8oziationsgrade (a) des Natrium
hydroxyds (vgl. S. 154) bei allen Versuohen gerechnet. Wenn
die Zahl Kohlrausohs 1) fUr das Aquiva.lent·~itvermogen einer
0,1 n·Natriumhydroxydlosung bei 18 0 (183) benutzt wird, und
das Aquivalent-Leitvermogen bei unendlicher Verdiinnung gleioh
217,6 (der Summe der Wanderungsgeschwindigkeiten der zwei
lonen 43,G+ 174} II) gesetzt, wird, so wird a gleioh 0,841.

1) F..Kohlrau8oh und L. Holborn, Daa LeitvermlSgen tier Elek·
trolyte, 1898, S. 160.

I) Kohlre.ulch, Lehrbuch der praktieohen Physik, 1901, ~. lIlt6,
U'
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1m zweiten Sta.b ist die a.u~ dem Dissoziationsgrade und
dem Natriumhydroxydgohalt bereohnete Konzentration der Hy
droxylionen angegeben..

1m dritten und vierten Stabe findet man die hoi Ein
scbaltung einer 1,75 n· bzw. 3, I) ·n-KaliumohloIidlosung-gemessenen
olektromotorisohen Krifte, im fum.ten Stabe den mittelst dieser
heiden Wetta extrllopolierten Wert des n, und im sechsten den
aus dam extrapolierten n naoh Gleichung (V) (8. 160) herech
neten Wert des W88IIerstoffionenexponanten. '

In den zwei letzten Staben endlich ist aufgefiihrt das
Produkt der Konzentra.tionen der Wasserstoff- nnd der Hy
droxylionen der gemessenen LOsung, ausgedriickt teils aIs eine
nega.tive gebrochene Potenz von 10, teils als ein mit 10-14

multiplizierter Fa.ktor.

Die Querlinien der Tabelle bezeichnan, daL dil' Meseungen
in drei versohiedene Versuohsreihen fa.Ilen I welohe zu versohie·
danen Zeiten mit versohiedenem Ma.terial und mit jedesma,l
frisch bereiteten LOs~ngen ausgefiihrt wurden. Eine Durchsioht
des letzten Sta.bes der Ta.fel zeigt deutlich, daB der Wert der
Dissozia.tionskonsta.nte des Wassers durchgehend hoher in der
ersten ala in den zwei letzten Versuohsreihen gefunden ist; das
Mittel fiir k in den drei Reihen ist 0,780, 0,70, und 0,714,' Die
erate Reihe ist vor, die zwei letzten naoh der Einfiihrung der
oben (siehe S. 158) erwihnten VorsichtllmaBregeln ausgefiihrt,
weshalb e~ pusend erscheint, den zuletzt gefundenen Werten
das groBte Vertrauen zu bemessen. Do, indas die :Messungen
der ersten Reihe BOnst niohts zu wiinsohen ubrig lieGen, -habe
ioh es fur das riohtigste geha.lten, a.Ile drei Versuohsreihen
mitzuteUen, bei der Bereohnung des endliohen MitteIs aber
den Werten der zweiten und dritten Reihe ein dopp.eltes Ga
wicht den Werten der ersten Bailie gegeniiber beizulegen. Der
in dieser Weise bereohnete Mittelwert der DiBsoziati6nskonstante
des Wa.ssers bei 18° wird

0,72 X lO-u= lO-U,H.

Reines W&Sser und wirkliob neutrale LOsungen haben so
mit die folgende ·Konzentration dar Wasserstoft. und Hydroxyl.
onen:

0,85>< 10-' = 10-7,07.



1) Kohlrausoh undo Heydweiller, Wied. Annal. 68, 234, 1894.
I) Zeitsohr. f. pbysikal. Cham. 11, 521. 1893.
') tbi(~ 14, 155. 1894,
')Zaitechr. f. physikll.l. Chern. 11, 827, 1803.

O,OOn- 0,0511' O,04n- O,02n- O,Oln·
Zusammensetzung O,ln- No.OH No.OH NaOH NIl.OH NaOR

der Losungen NaOH O,04n- 0,05n. 0,06n- O,08n- 0,09n.
NaCl Na.Cl NItCI Na.Cl NaCI

Durohsohnittliohe
GroDe der Extra.
polation in Millivolt 1,9 1,4 1,1 1,0 0,7 0,0

Zum Yerglcieh mit dem oben gefundenen Wel'to der DissoziatiODs,
konstante des Wassers bei 18°

GlI' X OOH' = (0,85 X 10-1)' = 0,72 x lO-u
eollen unten in aller KiitZ6 die wiohtigsten der hisher ausgefiihrlen Be·
stimmungen dieser GroJ3e a.ngefiihrt werden. Der Temperaturkoeffizient
1st so groB, daB die bei 25° gefundenen Werte von OR' und GOR' bei
der Umreohnung auf 180 um etwa 240/0 verkleinert werden. 1)

1. Mittela GasketteDJriessung zwisohen Norml\lsiul1l und Norma.l·
base (nahete Daten fehlen) hat W. Ostwa.ld 2) einen Spanm1Dgsunter.
swed von ca. 0.7 Volt· gefunden. Daraus bereohnet W. Nernst3), daB
die Dlasoziationllkonstante des Wll.Ssers bei 180 gleich 0,64 X 10-14 ist,

2. Auf Grund der Beobachtul1gen Shields tiber die Hydrolyse des
Natriumlloetats findet S. Arrhenius') die DisBoziationskonstante des
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Eine Durrihaioht des Zahlenma.teria.la der Tabella zeigt.
daB die Abweiohungen zwischen den Messungsargebnissen gleioh
zusa.riJmengesetzter Losungen hier groBer als in del' Ta.belle I
sind, und zwar daB die Abweiohung von den Mittelwert.en
einzelnf:\ Male sogar mehr als 2 Millivolt betrii.gt. loh hebe dies
ausdriioklich hervor, weil eine so groBe Abweicbung sonst bei
MesSungen normalen Verlaufes auBerordentlioh selten jst.

Es g~ht aus der Tabelle deutlioh hervor, daB die Extra
polati9n keine Fehlerquelle von wasentlicher Bedeutung in sich
birgt j denn die GroBe der Konstante k im letzten Stabe variiert
gar nioht mit der Extrapolation. Was letztere im:' iibrigen be
trifft, ist sie, vergliohen mit der Extrapolation del' Messungen
von Salzaii.ure entsprechender I{;cnzentration, wie as zu erwarten
war, bedeutend kleiner und von entgegengesetztem Vorzeichen.
Wie aus de~' untenstehenden Zusammenstellung erhellt, nimmt
die Extrapolation mit der Konzentration des NatriumhydroxydelJ
gleichmaBig ab:
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enthii.lt.
Das giht die folgende Dissozia.tionskonstanttl des WlloIlsors:

( 08)le ,I;ij08 X 10-7 = 0,63 x 10-14 bei 18°

• Waasers bei 25° gleit)h (1,125 x 10-7)2 = ca. 1,27 x 10-1', Durch Um
reohnung auf 18° bekommt man oa. 0.73 x Io-I'.

3. J .•T. AI Wijsl) hat auf Veranlassung van't Hoffs die
V8rseifnngsge~lChwindigkeit des Methylll.oetats in rtlinem Wa.sser unter.
suoht und darans die Dissoziationskonsto.nte des WaBsers bei 24,8°gleioh
(1,2 X 10-7)2 = 1,44 X 10-·14 bereohnet. Bei Umreohnung auf 180 be
kommt man UDgefiihr 0,83 X 10-1'.

4. F. Kohlrausch und A, Heydweiller ll) haben daB Laitver
magen von Wasser, welohes mit der mogliohsten Borgialt gereini~ war,
oostimmt, und dabei gcfunden, do.B 1 1 Wasser

bei 18 0: 0,8 X 10-7 g Wasserstoffionen
.nnd bel 250: 1,05 X 10-7 g "

und

(l~0?8X 10-7r= 1,09 X 10-14 bei 25°•.

6. It. Lowenherz ll ) hat die elektromotorisohe Kraft soloher Ele·
mente gemessen, welohc a.us zwei Wasserstoffelektroden, die aine in Salz
Rli.ure (0,1 n oder 0,01 n) die andere in Natriumhydroxydlllsung (0,1 n
oder 0,01 0) get&ucht, bestanden; eine ii.quimolekulare LithiumohlorJd·
liieung diente a.ls Zwiscbenfliissigkait, und die Difiusionspotentiale
wurdcn na.ch Pla.nck bere' OOet. Das Prinzip der Methode war also
ganz dasselbe wie das unseren Versuchen mgrunde liegende. Aus
acht Versuchen (die groJlte Abweichung vom Mittelwerte des :tr wa.r
3,1 Millivolt) mit 0,1 n-SalzsiLure und 0,1 n·Natriumhydroxydlosung be
rechneta Lowenherz den Wert l,187.x: 10--7 und nus 6 Venuohen (die
groBte Abweichung vom Mittelwerte des :tr WRor 3,8 Millivolt) mit 0,01 n
Salzsaure und 0,01 n-NatriumhydroxydloBungbereohnete or den Wert
1,075 x 10--7.· DaB Mittel ditl8er zwei Werte ergibt, daB die Dissoziations
konstante des Wassers bei 250 bie 26 0 (1,13 X 10-7)2 = 1,28 X 10-14 ;
oder auf 18 0 urogerechnet oa. 0,74: >< 10-1'.

Aus den spiiteren Jahren kann angeliihrb werden:

6. C. W. Kanolt 4) ba.t die Hydrolyse des Ammoniumsalzes von
Diketotetra.hydrothiazol untarsuoht und daraus die Dieeozill.tionskonstante
des Waseers ZII 0,82 X lo-Ii bei 25° und 0,46 X 10--14 bei 180 be
reohnet.

1) Ibid. 11, 492, ]893; 12, 514:, 1893.- Vgl. a.uah J. J. van Lur,
ibid. 13, 736, 1893.

t) Wied. Annal. 53, 209, 1894_
S) Zeitachr. f. physikal. Chern. 20, 283, 1896.
4) Journ.. Amer. Chem. So('. 2&, 1402, 1907.



7. H. Lunden 1) hat die Hydrolyse des Trimethylpyridinsalzes von
p-Nitropbenol gOILl,e8sen und dsdurch die Dissoziationskonsts.nte d6ll
Wassel'S bei 150 zu 0,46 X 10-H und hoi 250 zu 1,05 >< lo-a ucreohnet;
rechnet man auf 180 urn, hat. man cs. 0,61 >< 10-14•.

1) Meddelanden frlln VetenskapsakB.demiens·NobelinRtitut 1, Nr.8,
1907.

I) Dee' geringen Leitvermogens des GlykokoUs wegen ist eB mit
Riicksioht auf die elektrometrische Messung notwendig 'gewcsen, Natrium·
ohlorid zu der Glykokoll5sung zu fiigen.

d) Die Standardlosungen und ihre elektrometrisohe
Mes8ung; die Hauptkurventafel.

Die schon in der Einleitung erwii.hnten (siehe S. 147), bei
der oolorimetrisohen Messung benutzten Standardlasungen sind
die folgenden: '

1. Eiile 0,1 n·Salzsli.ure (wenn kein MiBverstii.ndnis mog
lich iat, wird diese Lasung bisweilen ganz einfa.ch mit HOI be
zeiohnet).

2. Einu 0,] n-Natriumhydroxydlo8ung (die Losung wird
NaOH bl:lzeichnet).

3. Einenatriumohloridha,ltige 0,1 n-Glykokollosung, welehe
in einem Liter 7,505 g Glykokoll und 5,85 g reines Natrium
ehlorid enthalt (die Losung wird Glyltokoll genannt); 2)

4. Eine 1/16 mol. Losung primii.ren Ko.1iumpbollphats, welohe
somit 9,078 g KH2PO, in einem Liter enthiLlt (die Losung wird
prim. Phospha.t gena-nnt). I

. 5. Eine 1/15 mol. Losung sekundiiren Natriumphosphats,
welehe 11,876 g Na2HPO" 2 H 20 im Literenthalt (die LOSUI1.g
wild aek. Phosphat genlLnnt).

6. Eine 0,1 mol. Lasung sekundiLren Na.triumoitrats j die
selbe wird duroh Losung von 21,008 g krystalliaierter OitronElD
saure in' 200 oom n.Natronloaung und Verdiinnung mittels
Wa.ssers bis zu einem Liter hergestellt (die Losung wird Oitrat
genannt).

7. Eine alkalisohe Borsaurelosung, hergeatellt dureh LOsung
von 0,2 g mol. Borsip.re (12,404 g) in 100 oem n-Natronlasung
und Verdiinuung mit Wasser auf einen Liter (die LOsung wird
Borat genannt).

Bei der Darstellung dieser Losungen wurde immer deatil
liertes WMSer benutzt, welches duroh Auskoohen in verzinnten
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1) 250 g Natriumhydroxyd aua Natrium (a A. F; Kahlbaum)
wurden mit 300 oem Wasser in einem engen. mit Gl&8sWpsel versehenen
Zylinder behandelt. In einer I.a.uge dieser Stirke 1st das NatriumolU'bonat
unllisllch und ainkt im Laufe voo ein- phr Tagen zu Boden. 80 daB
eine 80 gut wie voHlltli.ndig carbonatfreie Hydroxydlllsung abgezogen
werden kann. (Eine entnommene Probe, welohe mit kohlenBiurefreiem
Waaser verdiinnt, mit Phenolphthaiein versetzt und duroh Zutropfeln von
Balzaiure gauz schwooh rosa geflrbt worden Iat, da.rf dnrch Zugabe
selbst ziemlloh groner Me.ngen einerausgekoohten neutral reagierendeo
BariumchIorldlOsung nioht entfil.rbt werden). In der Annahme, daO
diesea einfllOhe und vorziigUche VerfahreD zur Ds.ntellung oarbonatfreier
N&tronla.uge nicht allgemein bekannt. ilt, h.be ioh 6B bier mitgeteilt.
ZUlD lll'lten Male habe leb es bei Herrn LaboratoriamBvonteher & A..
Petersen, Struera Laboratorium. Kopenhagen. gelehen~ .

Kupferllaachen von Kohlensaure befreit worden war, nnd die
verwendeten MeBkolben wie auch die Woulffsoheh Flaachen,
welohe zur Aufbewa.hrung dienten (siehe 8. 148), waren im vor·
aus mit kohlensli.urefreier Luft gefiillt worden. Gewohnlich
warden 4 1 LOsung, in zwei 2·Liter.MeBkolben, auf einmai
·dargestellt. Naoh Fiillung bis zur Marko und gUlem Schiittel~

wurde der MeBkolben duroh einen zweifaoh durcbbobrten Kaut·
schukstopael verachlo8len, welcher mit zwei GlasrOhren, einer
ganz kurzen und einer bis zum Boden des MeBkoibens reichen·
den, verseben war; diese einfache Einriohtung ermoglichte die
'Oberfuhrung derFIiiAigkeit a.us dem Me13kolben in die Wouiffsohe
Flasche, ohne daB sie mit der aunaren, kohlensiurehaltigen Luft
in Beruhrung kam.

Die 0,1 n-SaJzsaure wurde aus elner mittels Natriumoxalate
ale Urtitersubetanz sehr sorgfaltig eingestellten 1,0 normaler
Salzsaure durch Verdiinnung herge~tellt.

Die 0,1 n-NatriumhydroxydloBung stenten wh' durch Ver·
dunnung einer carbonatfreien,l) auf die obengenannte 1,0 n·
Salzsii.ure gestellten, 1,0 n-Na.tronlosung da.r.

FUr D&1'stellung der iibrigen Standa.rdlOaungen war es not·
wendig, Stoffe zu benutzen, we10he - a.uBerdem, daB sie auah
soDst fUr diesen Gebrauoh geeignet sind - teils einJgerma.Ben
leioht von hinreichender Reinheit dargestellt werden konnten,
teils lll.ngere Zeit hinduroh moh unverindert aufbewahren lieBell,
und deren Beinheit endlich durch einfaohe :Proben zu kon·
trollieren wa.re. Unten findet man diese Reinheitsproben in
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bezug auf jcden einzelnen dcr angewandten Karper, welcbe
all~ bei der Firma O. A. F. Kah lbaum zu Berlin in gal'llntiert
reinem Zuetand, dILS heiSt den hier gestellten Anforderungen
der Reinheit geniigend, zu beziehen sind. .

Glykokoll. a) 2 g Glykokoll soHen mit 20 cern Wa88er
eine kla.re weung geben, "'elohe entweder vollig . sul£at- und
chlorfrei ist oder hoohstens aine iiuBerat geringe Spur von
Ohlorid enthitlt.

b) 5 g Glykokoll durfen. naoh Qliihon hOohstens 2 mg Asche.
hinterlassen.

0) Bel der Destilla.tion von 5 g Glykokoll und 300 ocm
50loiger Natronlauge in einem gewohnlichen Destillationsappe.rat
nach Kjeldabl darf die uberdestillierte Ammoniakmenge nicht
mehr a.ls 1 mgS~icksto£f entspreohen.

d) DerStickstoffgehalt des Glykokolls, naoh Kjeldahl be
stimmt, soIl 18,67 + 0,1 % betragen,

Versohiedene KGh! b'&umsebe GlykokoJlpra.parate geniig~n den ge
samten hier gestellten An£orderuDgen.

Primares Kaliumphosphat. a) Das Salz rouB in
Wasser klar loslich sein und dan weder Sulfat nooh Ohlorid
enthalten.

b) Getrooknet 24 Stunden bei 100' und 20 bis 30 mm
Druck darf das Salz' hochstens 0,1°f. verlieren (ca. 5 g werden
flir die Probe benutzt), und bei nachfolgendem voniohtigam
Gliihen im Platintiegel 8011 der Gewiohtsverlust 13,23±0,1 0

/.

hetragen.
Beispiel: Ein Prli.para.t von Kahlbaum verlor beim Trooknen

O,ol % und bairn naohfolganden Gliihen 13,26%.

Sekundii.res Natrinmphosphat. Nl\tHPOt , 2 HIIO.
Ein sekundares Natriumphospbat mit sahr naho diellerZu
sa.mmensetzung besohreibt Julius Thomsen1); dieser Forseher
bat gezeigt, daB die Aufnahmeder ersten zwei Molekiile
Krysta.llwasser duroh das wassorfreie Salz aine groBere Wirma
tOnung (pro..Molekii1 Krystallwasser berecbnet) hervorruft ala
die dor folgenden zehn. Spii.ter ist daIS Salz, BOweit mir be
ka.nnt, Dieht erwli.hnt worden. Es hat del) Vorteil vor den
gewohnliohen, bekannten Salzen mit zwolf oder mit sieben mol.
Wasser, daB e8 hei gewohnlioher Temperatur und gewohnliohem

1) Thormochem. Untersuoh. a, 120, 1883.



Feuohtigkeitsgrade der Zimmel'luft luftbestii.ndig ist. Es wird
ganz einfaoh duroh Verwitterung reinen gewohnlichen Natrium·
phoapha.ts unter paasenden Umstli.nden dargestellt, welche sioh
leioht beschaffen lassen, und ma.n erhij,lt es dann a.ls ein weil3es,
kornige8 Pulver, welohes heim Stehenlassen nieht zuaa.mmen·
baokt wieda.s. gewBhnliohe Natriumphosphat. Dadas Balz
sioh jll.brelang unvera.ndert aufbewahren lii.Bt, eignet es sioh
vorziiglioh alB Sta.ndardstoff, da es nur notwendig ist , ein
fiii' allemal den Wassergehalt in; einer groBeren Portion 2U
bestimmen. Die unten aufgefiibrten Bestimmungen zeigen
librigens, daB der Wassergehalt immer so nabe an dem von der
Theorie verlangten liegt, daB ma.n bei allen gewobnliohen
Analysen.1mit. der theoretisch bereohneten ZU8&mmensetiung
des Sa.lzes reohnen darf.

FUr die Da.rstellung des BaIzes verfli.hrt man am besten
folgendermaJ.len: Man breitet reines, gewobnliobes, sekundares
Natriumphospba.t in einigerma6en diinnenSchiohten auf Papier
aus und liLBt es, soweit als moglloh gegen den Staub.geschiitzt,
bei gewohnlicher Zimmertempera,tur (18 0 bis 22°) liegen. Bei
tiiglichem gutem Umriihren, und wenn man die nach einigen
Tagen etwa gebildeten Klumpen zerstoBt, ist die Verwitterung
IWJh 8 bis 14 Tagen beendet; die Geschwindigkeit der Ver
witterung ist aber natiirlich von der Temperatur und dem
FeuchtigkeitBgrade der Luftabhii.ngig.

In feuohren Sommern, wa der Feuohtigkeitsgrad der Luft Ilehr hooh
ist, geht die Verwitterung nur sehr la.ngsam von st&ttAm, und ma.n gelangt
hiufig. nur zu dem 8s.lz mit 7 ~O. SobaJd aber der Feuohtigkeitsgrad bis
50 Ofo oder, darunter sinkt. wa.s ja. so gut wie immer der Fall ist im Zunmer
wii.hrend der ka.lten Jahreszeit, Bchreitet die Verwitterung weiter bis tum
Salz mit 2 HIlO, und sowohl die Firma. C. A. F. Kahlba.um alB a.uoh
ioh. die wir mehrere Ma,le grofJere Mangen deB BaIzes darstcllten, ha.OOn
ohne nennenswerte Schwierigkeiten eben den tichtigen Wassergehalt be.
konunen. Zu bemerken ist jedoch, da.B die Verwitterung weiter vor.
sr-hreiten kll.llIl, wenn daa Sa.1.z erwarmt oder die Luft kiinstlioh IIoUS.

getroclmet wird; ein solohes zu sto.rk abgewissertes Salz unwr normale
Verhiiltnisse (18 0 bis 220 C imd 30 bis 50% Feuohtigkeit) gebracht,
wird a.ber eehr ba.ld die Zusammensetzung NasHPO•• 2 HaO an·
neIunen.

Wenn die Verwitterung soheinbar vorbei ist, wii.gtman
auf einem Stuok Papier 100 g des BaIzes (auf 0,1 g genau)
und kontrolliert duroh erneuertes Wigen nach ein paar
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Tagen (Liegenlassen an der Luft), ob die Verwitterung zu Ende
ist oder nicht. Verfugt man uber eine Probe im vora.ua
analysierten Salzes von der ZtlSammensetzung N8ollHPO"
2 H 20, dann jst es zu empfehlen, a.ueh 100 g von diesem Salz
abzuwii.gen und es ala Kontrolle neben die andere Portion zu
legen; ii.ndert nun diese Kontrollprobe ihr Gewicht nicht, dann
bnn man sicher sein, dal3 die vorhandenen Temporatur. und
Feuchtigkeits o Verhaltnisse passend sind.

Die Anforderungen hinsichtlich der Reinhait sind die
folgendan:

a) Das SQ,lz ooul3 klar los1ieh in Wasser sein und weder
Sulfat noch Ohiorid entha,lten.

b) Beim Trocknen. 24 ~tunden bei 100° und 20 bis 30 moo
Druck und nachfolgendem vorsichtigem Gliihen, bis das Gewicht
konstant wird, soIl der gesamto Gewichtsverlust 25,28 +0,1 °/0
betragen. Fur die Probe werden etwa. 5 g angewandt.

Eine Reihe von mir zu vcrsohiedcllen Zeiten dargestellter Prli.pa.rate
ha.ben cincn GewichtsverluBt von hzv,.-. 25,24 - 25,23 - 25,30 
25,23% crlitten; ein von a. A. F. Kahl baum empfangenes Snlz ver·
lor 25,36%.

Oi tronensli. u reo a) Die Same' mul3· klar lOslich in
Wasser sein und darf weder Schwefelsaure noch Salzsaure ent
halten. Der Aschengehalt, in 5 g der Siuro bestimmt, dan
nur ga.nz geringfiigig sein.

In zwei zu verschiedenen Zeiten von C. A. F. Kahlbaum emp·
fangenen Prli.paraten fa.nd ioh nur etw& 0,01°/. Asche.

b) Der Gehalt von Krystallwasser wird durch Trocknen
bei 70° und 20 bis 30 rom Druck bis zum konsta.nten Gewioht
ermittelt i die Saure muB hierbei vollig farblos bleiben, und
der Gewichtsverlust 8,58~:O,IO/o betragen. Bei 100° verliert
die Citronensiiure a.11es Wasser im Lauie der ersten 24 Stunden,
duroh weiteres Trooknen verliert sie aber noeh mehr und wird
briiunlioh.

Eine Citroncnsaure von Kahlbaum verlor bei 70° wahrend &cht
'fo.gen in aHem 1l,5B% und wiihrend der folgenden I) Tage nichts; eine
andere PrObe hat 8,59 % verloren.

c) Die Aciditat der Citronensaure wird durch Titrierung
mitte18 0,2 n·Bariumhydroxydlosung und Phenqlphtha.lein 0.13
Indicator festgestellt. ]i~s wird zur aUligesprochenen roten Fa.rbe
und nioht zu einem sohwachen rotlichen Tone titriert. Trotz
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des Niederschlages von B.a.riumoitrat ist derUmechlag aehr
scharf. Bei Anwendung von Natriumhydroxyd bloibt die Flii8Si~

keit klar; der Umschlag ist aber weniger soharf. Werden un
gefahr 30 com 0,2 n-Bariumhydroxydlosung vel'brauoht, so darf
die verbrauohto Menge niebt mehr als haohst.ens 0,1 oem von
der beroohneten abweiohen.

AlB Beisplele mogen einlgo mit Kahlblloumlohen PrltplI,raten lions
gefiihrte Titrierungen dienen: Verbraucht 29,3~ oder 29,40 oem 0,2 n·Bar.
(bereehnet 29,36 oem); verbrauoht 36,43 oom 0,2 n·Dar. (bereehnet
36,'S oem).

Borsa.ure. 20 g Borsaure werden mit 100 oem a.usge
koohtem Wa.ssor in einem kleinen Kolben auf sta.rk siedendem
Wasserbade erwarmt, wodurchallee in LOBung gehen muB.
Nach AbkiihIung der Losung, %uletzt in Eiswasser, wodurch
der groBte Teil der Borsiure wieder auefilJIt, wird flltriert und
a.bgesaugtund da.s Filtra.t auf etwa.ige Verunreinigungen
untersueht.

a) Das Filtrat darf weder Sulfat nacho CWorid entha.It·en.

b) In kleine Reagensglasor werden 3 X 500m des Filtrate
abpipettiert und Zll jeder Probe 2 Tr. Methylorangelo8ung
(0,1 g Methylorange in 1 I Wasser) gegeben, woduroh ane drei
Proben ora.nge gefarbt werden mussen. Fiigt ma.n jetzt 1 Tr.
0,1 n -Natriumhydroxydlosung zu der einen Probe, 80 IIlnB sie da.
dutoh gelb werden, wli.hrend 1 Tr. 0,1 n-Salzsauro zu einer
anderen der Proben gcfiigt, dieselbe a.usgesprochen rot macht~

Diese einfache .Probe fuBt a.uf der Tatsaohe,daB eine
wiisserige Losung reiner Borsii.ure mit Methylorange versctzt die
Umsehlagsfarbe des Indioa.tors (vgl. S. 186) annimmt, aber al·
knJif;ehe bzw. saure Reak'tion" zeigt, wenn kleine Mengen von
Basen oder von fremden Siuren zugegen sind. KontroUver.
suclw mittels reiner, mehrere Male umkrystalliBierter Borsaure
haben.. gezeigt, da.B diese Prabees ermoglioht, eineD Gehalt an
Basen"oder" a.n fremden, einigermaBen starken Sii.uren zu ent
decken, wenn derselbe in 1 g Boraaure wen\gstens einen Tropfen
einer 0,1 n~Losung entspricht. .

c) 20 com vorn Filtrate, 4 g Bors~ure entspreohend, werden
in einelXl gewogep.en Platintiegel eingedamplt, mit etwa. H) g
kil.uflicher FluBsii.ure und e~wa 5 oom konzentrierter Soh,!efel
saure ve1'8etzt. da.nn wieder eingedampft, gegliiht und gewogen.
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Das Ge'Wioht des Gliihriickstandes, notigenfa,l1s fiir den Gehalt
der FluBsa.ure an niebt fiiiebtigen Stoffen korrigiert, darf nioht
mehrals 2 mg betra.gen.

Zwei Tersohiedene K ..hlbaum80he PriP&r&te von Borsiure ent-
spraohen .deD gesn.mten bier gestellten Anfordernngen. •

Die Wasserstoffionenkonzentration versohiedener.passender
Gemisohe der erwahnten StandardlOsungen wurde in, der oben
besohriebenen Weise (siehe S. 150) elektroinetrisoh bestimmt;
die Ergebnisse sind in den folgenden Tabellen III bis VI zusammen
gestellt. Der erste Sta.b der Tabelle enf,halt die Zusammen
setzung von 10 cern des Gemisches; der zweite Stab enthii.lt
die gefundene elektromotorische Kraft n eines Elementes, welches
aus einer Queokeilber.Kalomelelektrode in 0,1 n·Kaliumchlorid
lasung \lndeiner Platin-Wasserstoffelektrode mit der vorHegen
den weung als Elektrodenfliiseigkeit bestehtj der dritte Stab
endlichgibt den Wert des Wasserstoffionenexponenten (PH'),
weloher mittels Gleichung V (S. 160) aus der gemessenen elektro.
motorischen Kraft n bel'eohnet ist.

Die angefiihl'ten Werte des n sind Durohschnittszahlen
von mindestene zwei, gewohnlich a.ber von mehreren Bestim·
mungen, welohe zu versohiedenen Zeiten mittels versehie·
dener Elektroden und mit verschiedenen Losungen &us
gefiihrt sind. Um einen Begriff von der nbereinstimmung zu
geben, werde ic4 hier die MeDergebnisse einzelner, der Kontrolle
der Elektroden wegen besonders haung gemessener LOsungen
mitteilen:

Mit der Mischung ,,8 oem Glykokoll + 200m HOI" wurden
die folgellden Wcrte von n gefunden:

0,5064 - 0,5065 - 0,5049 - 0,5067 - 0,5063 - O,50eS - 0,506'
- 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 Gemisoh ,,3 oom sek. Phospbllot + 7 oom prim. Phos
phat" g&b die Iolgenden Werte:

0,7111-0,7111 -0,7112- 0,7104- 0,7106j
Mittel: 0,7109.
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Fur ,,9 com Glyk,okoll+1 com NaOH" haben wir gefunden:

0,8525 - 0,8526 - 0,8529 - 0,8525 - 0,8532 - 0.8529 - 0,8531
- 0,8528 - 0,8531- 0,8533 j

Mittel: 0,8529.
Wie man ersioht. iat die Abweiohung vom Mittelwerte nUl

'in ganz vereinzelten Fallen gro13er aJs 1 Millivolt, gewohnlioh

-- ..~ .- -. ~ .-- .- -- - -'-1 Der -
Dieelek.

Dl\r

Zusammensetzung Wasser. ZUB&mmenlletzung
Dieelek; Waaeer.

tromo- stoff- tromo· Iltoft·
der

torlEohe ionenex· der t'orillohe ionenex.
:Misohung Kraft :If

ponent Miachung Kraftn ponent
. PlI' PlI'

-
10 oem Glykokoll ca,O,6000 ca. 6,106 10 cem Glykokoll clS.O,6900 Ga. 6,106
9,9 oem GJykokoll 9,90om Glykokoll

+0,1 com HCI 0,5922 4,411 +0,1 Oem NaOH 0,7883 7,809
9,7lS oom Glykokoll 9,75 eom. Glykokoll

+ 0,25 oom BC! 0,5680 3,991 +O,25oom NaOB 0,8130 8,237
9,ll oem GIykokoli 9,5 oem Glykokoll

+O,IS oom Hel 0,51500 3,679 + O,ISoom NaOH 0,8325 8,1575
9 com GIykokoU+ 90cm Glykokoll +

0,85291 com HCl 0,5306 3,341 loom NaOH 8,929
800m Glykokoll + 8 com Glykoleol1 +

2 COlD HOI 0,5063 2,922 200m NaOH 0,8780 9,364
7 oem Glykokoll + 7 oom Glykokol1 +

300m HCI 0,4881' 2,607 ,300m NaOH 0,8982 9,714:
6 oom Glykokoll + 600m Glykokoll+

4: com HCI 0,4692 2,279 4 com NaOH 0,9228 10,140
('j com Glykokoll + 5,5 com Glykokoll

500m HCI 0,4492 1,932 +4:,5comNaOH 0,9425 10,f82
4 com Glykokoll + 5,1 oem Glykokoll

6 com HOI 0,4.826 1,645 +4-,9comNaOH 0,9763 11,067
3l!om Glykokoll + 5 oem Glykokoll +

7 com HOI 0,4196 1,419 5 oem NaOH 0,9900 11,306
2 cem Glykokoll+ 4,9 oom Glykokoll

8 com HOI 0,4099 1,251 +5,loomNaOH I,OOro 1l,56lS
loom Glykokoll + 4,5 com Glykokoll

9 cern HOI 0,4038 1,146 + ll,lS oom NaOH 1,0356 12,095
1000m HOI 0,3976 1,038 400m GlykokoU+

6,qomNaOH 1,01581 J2,300
300m Glykokoll+

7 com NaOH . 1,0690 12,674
200m Glykokoll+

800m NaOH 1,0795 12,886
1com Glykokoll+

900m NaOH 1,0862 12,972
10 cem NaOH 1,0916 13,066

" ,

•
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4,976

5,305

6,239

4,529

5,600

5,910

6,468

0,6248

0,5990

0,6438

0,6977

0,7109

0,6608

0,&787

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

3 cern sek; Phos
phat -l: 7 Clem
prim. Phosphat

2 com eek. Phos-
phat -l: R com
prim, Phosphat

loom sek. Phos
pha.t -I: 9 oom
prim. Phospha.t

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

0,25 oom sek. Phos
pha.t+ 1l,75 cern
prim. Phosphat

0,1 com sek. PhOll-
phat + 9,9 oem
prim. Phospha.t

10 cern Plim. PhoR
pha.t •.•..

7,347

7,146

6,813

7,648

6,976

7,!l63

8,038

8,171

8,302

EnzyDlBtudien. ll.

°,8167
1

I

0,8092 \

I
0,8015 ~

I
0,7914.\

0,7790 I
I

0,7616 1

0,7500 I
0,7402\

0,7308 I

Ta.belle IV. Phospha.tmiaohungen.

a.ber weit kleiner. loh glaube deshalb, daB man hier auf eine
ii.hnliohe Genauigkeit, wie bei der Bestimmung von no (siehe
S. 156) rechnen darf, und zwar, daB die in den Tabellen an·
gefiihrten Werte deB n weniger als 1 Millivolt von den wahren
Werten dieser GroBe abweiohen (siehe auch unten S. 178).

Nur vollstandigkeitshalber 8011 es bemerkt werden, daB bei
den Messungen der sauerston und der alka1ischsten dieser Qe.

mische eine Extrapolation notwendig wa.r, deren Gro13e und
Vorzeichen ganz dem El0tspraohen, was in betreff ·dieser Fra.ge
oben angefiihrt iet (siehe S. 157 und S. 165). Natiirlich sind as
die extrapolierten Werte des:7l:, welcha in diesen Fallen in
den Tabellen gegeben sind.

Der
Zusammensetzung Dieelek- Wasser-

der tromo- . stoff-
M' h torisohe 1!IOnenex.

ISC ung KraHn ponent
PH'

If=x;=====*===;!=:==
10 com sek. Phos-

pha.t ..
9,9 cern sek. Ph08

pha.t + 0,1 ccm
prim. Phospha.t

9,75 com sok. Phos·
phat+0,25 ocm
prim. Phospha.t

9,5 ccm sek. Phos·
phat + 0,5 com
prim, PhOllpha.,t

9 ·oom sek. Phos
phat, + 100m
prim. Phosphat

8 com sek. Phos-
phat -I- 2 cnm
prim. Phosphat

7 oom sek. Phos
phat -~ 3 ocm
prim. Phosphat

6 oom sek. Phos-
phat + 4, oom
prim. Phosphat

5 cern sek. Phos
phat + 5 com
prim. Phosphat
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Tabelle \1. Citratenmiaohungen.
-

Dor I n"ZUR&mmonsetzung Dieelek· W/Ul..cr. Zusll.mmen&etzl1ng Dioelek- \VallIer.
tromo· stoff- tromo- stoff.der torische ionenex- der

torisohe lioDenex.
lIilObung Kra.ft n IpoD!lnt

. Misohung
Kraftn ~ne.nt

PH'

'=10 oomCltr•.•. 0,6238 ',H5S 10 com Citr...• 0,62381 4,958
9,15 oem Citro + 9,5 oom Citro Ji I

0,50om HCl • 0,6197 ",887 0,6 com NAO 0,62715 5,023
9 com Citro + 9 oom Citro +

1 cern HCI. 0,6164 4,830 loom Na.OH . 0.6325 5,109
8 ccm Citr. + 800m Citro +

200m HOI • 0,6061 4,652 2 com NAOH • 0,6443 5,314
7 oom Citro + 7 com Citro )Ig

II cern HCI . 0,5043 ',«7 3 Clom NaO . 0,6500 5,568
6 com Citro + 6 com Citro +

4 oem HOl . . 0,5776 4,158 4: oom Na.OH . 0,6821 5,069
5,1S com Citro + 5,5 oom Citro +

4,5 oom HOI . 0,56515 3,948 4,5 oem NaOH 0,7030 6,331
5 oom Citr. + 5,25 oom Citr. it

5 oom HCI .. 0,5507 3,692 .,71S com NaO 0,7230 6.678
4,75 (10m Citro + 5· com Cltr. +

0,8600-5,2G com HOI . 0,1S4r13 3,529 5 oom Na.OH • 9,052
4,6oom Citro + 0,9200 10,092

6,5 oom HOI 0,6318 3,364 4,5 (10m Citro +
4 oom Citr. + 5,5 com Na.On 1,0343 12,073

600m HOI .• 0,5092 2,972 4: (lorn Ci tr. ~
3,38 oem Citr. + 6 oom Na.O . 1,0511 12,364.

j6,67 com Hel • 0,4.689 2,274 I3 com Citro +
1,925

I
7 com HOI. 0,4488

2 com Citro +
0,4196 1,4,18800m HOI •

1 com Citr. + 0,4054 1,173
9 oom HCl •

10 com HOI 0,3976 I 1,038
Die Ha.uptkurventafeI. Auf der Ha.uptkurvent&fel,

welohe die Origina.la.bha.ndlung in den "Compt. tend. des travaux
du La.boratoire de Carlsberg" begleitet und in verkleinertem
MaBstabe, a.l~ DIustra.tion, hier beigelegt bt,l) sind die eber
erwli.hnten, tabella.riaoh zusammenges~llten Messungen graphisch

1) Eine deutaohe Ausg!l'be der HAuptkur~ntafel In OriginalgroBtl
zum Gebrauohe im La.bora.torium ist im Verlllievon Julius Springer,
Berlin, Monbijoupl. 3, ersohienen un,d von dort oder dutch jede Buoh.
handlung zl1m Preiso von M. 1,60 (inId. Rolle) zu bezleben. Bei direkter
Zusendung erhOht sich dieser Betragim Inland um 20 PEg., im AUIIIa.nd
um 35 PIg. (Bestellkarte liegt diesem Hefte bei.)

,
)

~

1,
)



-L=l
- - - - ~

"

,/
j/

7 \
\ Il

/ \ I

7
I I II
I

\
\

I

J
II

J

I
Vt~

l"§
I,~

I/~

~

7c ~
I

~I

J

I ~,
~

,

V

10

fJer W033Vm,#Onl!l1 - E.xp1J1111d
BJochcmlache Zeltechrllt Baud 21.

s. P. L. S6renS8n, Enll)'msludlr.n II

1,l00 LL91::::tj::::±::::tj::::t~::::t::::~::::~~=~=+=t~~~~~=t~~4=+=~1t+~t1:1=+=t1~1~J~t1.110

1.110 UU-l---t-+--+-+-+-~t--~f-+-+--H9-+-+-t-rt-HH--j--\-t-t--t--ttHItI
1, 1110 UW-l---t-+--+-+-+-+-'f-~f-+-+-tf--t-+-+-t-t-t-Hr-tt--j-fH-t--t--t,-Ht11

1,110 LLa~::::±j[±::::tj::::tj:t::::t::::~~~~=i~t::::~J~~::::+::::~~::::+=~~=+=~~~~=+=t=Q~~~=t
1,10" L-lLLLW-I--l--l--+--+-+-+-h4-+-+-+-++++++++-\I-+-+-t-tnft--rtl,/JIIJ

1,"10 LLJ::::±::::[j::::t=t±=t=tj::::j=j=j~t=t=t=~~=t=t=~~~t=t=~~=~~+=+=~=~~~j~~1,01Hl I \ .~
1,"1" U---l..~-!-W-l--+--l-~HHM~+++-t-H-j-Iit-/++-HP\ti~:!. -t-t-li,f"t-Ti
1,""" I-l!-'1-!--l-.J-J-jI-J.-+-+-1--+-+--J~-+-t--t-t--+-t--t---tt'~!iH---l-t-t'I'i:!.~_-rTitlll
O,no U-l--I-+-~-l---l-+-~1-~~-+++++-H----t~#I-++--j-HIM\-;-t-rt-rTi
(I, If0 1-l-l.-+--+--l--H-I-++++t.++--I-+-HH-t-+-M~-++-HH-t-l\~5:::-t-tt-r--r1
fl,61Hl U-l-1-...I--1-I-l--l--+--l--I--VJ~-I-t--HH-+-+--I-iI~+-+-H-t-+~",~-tt-r-t"i
(7,110 U-t-t-l--+--+--1-+-+--t--!-J~+--I-+-+-+-f-~t-V;,,,ft-+++-t-+-+--J\\t-tt-;-T"i
(7,100 ~64--I--I-W-t-+---l-+-+-+l-~+-+-+-~+-HH~-/~-t-HHH-+-+-+~I\-t1H-t-j
(7,11" U-l--+--l-+-+--H-J.-+-!J~-t-+-t--++++~17ft-++++++--t-+-f~ \H-i-J
(!,IiO UU--l--!--l--1---I-+-+-W~+--1-+--1--1-+-+-+-}1-t-+-!H-l--1---+---+-t-t-tr,J-r--H
o.IIHl 1-I--l--I-.\-...I-1--l--l--Ht-+-+-J-++-HH-hI/I+-+-H-+++-I-H----r-H--I--rl/j
(!,I;" WU-I.-t-+.-l--l--1--l--l--l--+--1-+-+-+-+-+-

j
1-f-t-t-H-lrl-t-t-t-t-t+:..l7-t-

0.100 1->54--!--1--I-H-J.~-+-I+--+~-+-l::=:,/--}--+--+'vA-+-hB.5::Qtfvl±io-fc;o::1~C: ..or:1'iVdl'l-t-t-t-+f"'rt
MIO W-l--+--I-+-H-+-+J+--I--¥=-t:-+-~Hf--I/:k--I--l-R=r~=F=r=--t--t-t-HH\-tV-:;t~
0, '160 1-1---4-l--+-1--1-+-+-~}--l---1--1--1--1--l--¥-+-+-+-t-HH-l--1---+-t---+-t--tvf--r
(I, 11Hl ~-J.-+-I--1----l-I-1-IIt-+-+-+--1-+-1-t:.4/++++--+-~HI-t--r-t-t-j--rH'--r
(7, '1;0 W-I--l--I-I-I--l---1I-1+'-+-+++-+-+-VA-++-+-H-++++-HH-t-t-H-t-t
(7, 1M ~iJlI--I-W-l---l---I--.j.J"'-+--l--l--l--l--1-V-*-++-l-+-+-f-H-++++-t-+-+-V--Y\H---t
(1,11" H~-I--l--1--I--I-.J-+--I-+--I--I-/~~-+-+-+-+-I--+-I-++++++-bf--H-t-j
(!,GiO l---I-J.-+-l--+--1-~/.J+--1----I--I---+/-A~4-+-++++++-+-l--H--1/7I'q/-t--+HI-t
D,t1lO W-+-l--I--I--l-WI/W--I--l-+(.";'~~~-I--l-+-1-J.-'-l-+--+--+++--jyH4-+--+-t-rH-t
0,610 W-+-l--I--I--1.-l-J-I/-l--I-+~"":Ii~4--I--I-+-1--I-H-+--+--+-+v:-bIIl\~1\ I~IID++--1--1-+--+++--1
o,;tJIJ j..l$4-+-+--I-I-I-V-J--l-V..4l~-J---I---I--J--+--I--+-I----I--+./.-l-r;;7"IOFiel~,,++++-++-Ht-t--t
D,51" l-l-l--J--l--I-I-+-J-/..Jt-:....~-+--+--+--l--l--I-l-I-+-+-~7. f"'ir;~;~~,+-l-+-t--I~-t---HH.,-f-
o,U" Hl-l-+-1--l--W-I-yl,<~.~-I--I-+++-I--I-+--l-V-:J,..~1 "llt-+-1-+-HH-f-t-+-t~t-+
(7,5'10 I-HH-J----I--+I-I-/~+--I--I-+++++--t.-"f-++--I--I-+-l_t_HHHf-f-~ .H-'-t
0,510 HH-+-1--+,..4-1-/I-+---1-+-+--l--4-+-+::rl/~-+-+-+-+-t-++++++++.:ttt-t-r-

3 /V



Tafel I.

11J
- -- -- ~

r)o.
II '~~

I'<~ I
1/ ~~ I \~ !J... P\

I rl ~

I ,
\~

1/ j 1\ r~ 1./
I \1 \ .....v R, I V

.. 1/ 1\ V
~ V
~ J -"v)

~I I~ V 'I
if \\ v

~ \ 1/
:'l \ v

A 1\ V
~I l).; '\ 6
II .....- 'i! ~

/ V ~ '\~-

/ V ...~~
./ ./

~~ l':~
- ..... / r--..;~ 5

V Ci IYJ1 +iM; - -- .....~ro ~

V ~
I\..

\.,
Ii

\
\

1\ .'1

\
\l~.

\~

""~
+ ~

.'1

Verlall von JUll~ Sprlnller In Berlin.



177Enzyrostudien. II.

I

0,8709 9,24.1 10 oom Borat . I 9,241O~'OO I
9 oom Dorat +

O,8e" 9,168 1 oom NaOR , 0,8778 9/360

8 ocm Dorat if
0,8620 9,08i 200m N..O . 0,8860 9,503

7 oem Borat +
0,8574 9,007 3 OCRl Na.OH , 0,8960 9,676

6 ccm Borll.t +
0,8517 8,008 4, oem NaOH , 0,0132 9,974

5 oom Botat if
0,8454- 8,799 IS com NaO . 0,9768 11,076

4 oom Bora.t +.
0,8384 8,678 6 oem Na.OH . l,061B 12,376

0,8285 8,506

0,8100 8,289

0,8072 8,137

0,7958 7,939

0,7774 7,621

0.7155 a,M8

'.:' 00,,1 :Borl.t .
9,5 (·~m. 't +

0,50om hili ..
9 oom Borat +

1 ccm HOI ••
8,5 com Dorat-+

1,5 oom HOI,
8 oem Borat +

2 com HOI. ,
7,5 com Horat +

2,5 cem HOI .
7 torn Bol'at +

3 cem Hel ..
6,5 com BOl'a.t +

3,5 oem HOI .
6 ccm Borai +

4 com HCl • ,
5,75ccm BarBt+

4,25 oom HOI •
5,5 com Borat +

4,5 oem HOl •
5,25 corn Dorat+

4,75 com HCl .
IS aem Dorat +

IS com HOI ..
4,75 com BOl'at+

5,25 cem HCI. O,474tl 2,371

Auf der Hauptkufventafel findet man des weiteren die Ex
ponentiallinie, welche, wie sohon erwii.hnt (siebe S. 160) e8 moglioh
maoht, den einem geme8senen:iT. entepreohenden Wert von PH',
und umgekehrt, graphisoh abzuleiten.

Blochem.iBch~ ZeltschriU lind 21. 12

. . . I Der .. . 1- Dllr

Zusammenset£uog Dlcelek· Wassel" ZnslI.mmensotzuog Dleolek· WBIlSer.
. der tramo- . stoff. der iroma- . stoff·
M' h torische IOneoex· M' h torisoho JOnenex-

'50 nog Kraft .T 1,onoot· ISO ung Kra.lt 11 panent
PU' Pn'

dargestellt.. Die Kurven, die [l.uf der Tafel "Glykokoll +Salz
saure'" "Citrat + Natriumhydr,':(yd" U8W. bezeichnet. sind,

-haben die in den letzton Staben Jer Tabellen III bis VI ange
fiihrten Werte des Wa.seerlltoffiollonxponenten(pu·) ala Abszissen,
und den Gehalt del' Misohungen (I\.uegedriickt durch die 7.ahl
von Kubikzentimetem in 10 com del' Misohung) an hzw. Glyko
koll, Citrat, Bora.t und sek. Phosphat a.la Ordina.ten.

Tabelle VI. Boratenmi8chungen.
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Diese Kurven ermoglichen es somit, sowabl den Wert dOll
:ll a18 auah. den des PH' fiir jedes. auah in den Tabellen III
bis VI nioht a.ngefiihrte Gemiach der hier erwiihnten Standard
100ungen a.bzulesen. Wiinscht man z. B, den Wert dieser heiden
GroBen fiir das Gemisch ,,8,6 0001 GIykokoJI +1,400m HOI"
kennen zu. lemen, so 8\1oht man die Ordina.te 8,6 auf und folgt
der horizontalcn Linie biB zum Durcbschnittspunkt mit der
Kurve "Glykokoll + Sa.lzs&ure"; die Abszisse dieses Punktes iat
3,15, wclche Zahl deshalb das PH' der Mieohung !longibt. Folgt
man der horizontalen Linie VOID Durchsahnittspunkte zwischen
der ExponentiaUinie und der 0rdinate der Abscisse 3,15, findet
ma.n Z\1 i:i.ll13eret links auf der Kurventafel den Wert 0,5196,

welcher somit das n deB Gemisches angibt.
Die Kurven sind nn.tiirlich so konstruiert, da.f3 sie auf dem

in den Tabellen III bis VI gegebenen Zahlenmaterial fuBen;
das schlieBt a.ber nicht aus, daB die Zeichnung der Kurven
Ausgleichungen bewirkt haben kann. Eine Zuse.mmenstellung
der Wene des PH', wolohe sioh aus der Kurventafel graphisch
ableiten las~en, und derjenigen, welche bei der elektl'ometrischen
Aft-saung direkt gefunden worden Bind, war deswegen von Inter
eSl!6. Es hat sich dann g07.eigt, daB die Abweichungcn zwischen
den graphiBch a.bgeleiteten und den dil'ekt gemessenen Werten
von PR' immer kleiner alB eine Einheit in der zweiten Dezimale
des Wasserstoffionen~xponenten sind, W8.s der grBBten Gcnauig
keit ontspricht, die man beirn Gebrauch der Kurventafe'. er
warten darf, in deren AbszissenmaBsta.b 1/. mmeben ciner Ein
hait der zweiten Dezima.1e des PH' entspricht. Da weiter diese
Ma.ximalabweiohung des Wasserstotiionenexponenten, 0,01, einer
Abweichung der elektromotorischen Kraft von etwas weniger
a1s 0,6 Millivolt entsprioht, linde ioh in der bier erwahnten
schonen Vbereinstimmung zwischen den IloUS den kontinuierlich,
ohne Knickpunkte verla.ufenden Kurven graphisch abgeleiteten
und andererseits den dil'ekt ermittelten Werten des PR' eine
weitera Stiitze der ohen geii.uBerten Annahme (siebe S. 175), daB
die in den Tabellen III bis VI angefiihrten Werte des n
nicht mit FehlerIl groBer alB hochstens 1 Millivolt behaftet sind.

Wenn man die Kurventa.fel betra.chtet, sieht man sogleioh,
daB die Kurven a.n gewisaen Stellen punktiert sind, woduroh
bezeiohnet wird, daB sie an diosen Stellen gam. oder zurtl

•



Teil unbra.uchbar sind. Erinnert man sieh, da.13 aine Anderul1g
del' Ordinate del' Kurve eine Al1derung lU del' Zusammensetzung
del' Mischung bedeutet" wi:i.hrend aine Anderllng del' Abszisse
einer A.nderung dE'S Wasserstoffionenexponenten rlerselben ent·
spricht, dann versteht man leicht. dlll3 die Toile del' KUI:ven
welche beinahe odeI' ganz parallel del' Abszissenaebse verla.ufen
fiir den hier ill Rede stehenden Zweck unbra.uohbar sind. und
zwar weil eine ganz kleine .anderung del' Zusa.mmensetzung eiue
grol3e. bisweilen eine auOerordentlicb groBe .!nderung del' 10neIi·
konzeutratioD bedingt. Handelt es sich um Verwendung von
Standardlosungen, welche lii,ngere Zeit z. B. in W oul ffschen
Flaschen gesta.nden haben," so muB man a.uf dieses Verhaltnis
:Bezug nehmen, und ieh werde demselben deshalb duroh ein paa.
Beispiele etwlls naher treten.

Wahrend del' elektrometdschen Messung eines 8 Tage alten
Glykokolls (..10 ecm Glykoltoll" ohne Zllsatz wedel' von HCl
noch von NaOH) wurde :n: ziemlioh schnell konstant und variierte
da.nn im Laure VOn 21 /'1. Stunden nur von 0,6842 bis 0,6850.
Dasselbe Glykokoll wIll'de wieder gemessen, als es 1/2Jahr alt
war j dann war as abel' unmoglich, konstante Werte fiir :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 flir Tt, welohe dann wii.hrend 5 Stunden nur von 0,7002
bis 0.7006 vs.riierten. 7 Monate alt wurde dieselbe Glykokoll.
lOsung noohmals gemessen mit dem Ergebnis, daB:n: ~m Laufe
von 3 Stunden von 0,7706 bis 0,7795 at,iag.

Man ersieht 8omit, daB die Standardlosung ..Glykokoll"
als solohe gar nicht ala Vergleichsfliissigkeit bei Wa.sserstofl'
ionenmessungen zu verwenden ist, und zwar weil kleine Mengen
alkalischer oder saurer Verunreinigungen die Konzentration
ihrer Wasserstoffionen ganz bedoutend versohieben konnen. i

)

DaB es sieh in der Tat Dur urn ganz kleine Mengen dieser Ver
unreinigungen handelt, geht da.raus hervol', daB Mischungen von
Glykokoll und HCl bzw. NaOH immer denselben Wert fiir :n:
geben. ungeachtet des Alters des Glykokolls; nur bei denjenigen

1) DaB Btark verdiinnre LOsungen von Sauren oder Basen &UB dem
selhen Grunde aioh "1I.1s Vergieiohilfiiissigkeiten nul' schlecht eigneu. iilt
leioht vCfstll.ndlioh.
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Glvkokollmisohungen, \velche sehr arm an HCI, bzw. an NaOH
8i~dj mlloht sich der Einfll1f3 des Alterf; der Glykokollooung

oooh ftihlbar.
So habcn wir z.13. gefnndeo, daB die Misohung ,,9,9 oom

Glykokoll+O,1 com HOI" n=0,5922 gs.b, wenn die Glykokoll·
losung frisoh wILr; WILl" dieselbe a.ber l/U Jahr alt. bekamen wir

n=0,OO36.
Ebenso gA.b die Mischung ,,9,9 CCIn Glykokoll + 0,1 oem

NaOH" :r: = 0.7882 (frisches Glykokoll) und n = 0,7922

(1/2 Jahr altes Glykokoll).

Das Versetzen des Glykokolls mit nur ganz wenig Saure
oder Base vermindert aomit die Unsicherheit in wesentliohem
Grade; aber nur erst diejenigen Misohungen, welcbe etwas reicher
a.n BCI oder NaOH sind, diirfen nls vom Alter des Glykokolls

unbeeinfiuBt angesehen werden.
Die Misohung ,,9,75 oom Glykokoll + 0,25 com No.OH",

Frisches Glykokoll . . . :n. = 0,8130
7 Ta.ge aIres Glykokoll . . n = 0,8129
'/g. Jahr ahes GlykokoJl ..... n=0,814O
1/2 Ja.hl' altes GlykoknIl . . • . n = 0,8166

Die Alischung ,,9,5 CCUl Gly~okoll + 0,5 cem NaOH".
Frisohes Glykokoll . . . . . . • n = 0,8325
1/" Jahr aites Glykokoll . . . . 1r = 0,8334
1/2 Jabr aites Glykokoll . . • • :>I' = 0,8331

Die Misohun g ..9 com GlykokolJ + 100m NaOR"..

Die oben (siebe S. 174) angefiihrten 10 MeBsungen sind mit Glykokoll
losnngen von weit verschiedenem Alter (1 To.g bis 1/" Jlihr) ausgeliihrti
n vatiierte nur von 0.8ti25 bis 0,8533.

Obereillstimmend mit. dem hier Gesagt.en jst die KUl've,

welche Mischungen von Glykokoll und NaOH betrifft. von
,,10 cem Glykokoll" biB ,,9,75 com Glykokoll + 0,25 oom NaOH"
punktiert, und aus analogen Griindenist die KUl've der Mischungen
von Glykokoll und HOI von ,,10 com Glykokoll;' bis ,,9,5 cern
Glykokoll + 0,5 oem HOl" ebenfalls punktiert.

VOll der Phosphatenkurve ist der Zweig, dessen End·
punkt dem unvermischtenprimitren Phosphat entsprioht, voll
ausgezogen bis zum Ende, weil diese Standardl6suug nioht VOID

Alter beeinfiuBt zu sain soheint; der andere Zweig da.gagen ist
von ,,9,75 cem sek. Phosphat +0,25 ocm prim. Phosphat" bis
,,10 oOm sek. Phosph&t" punktiert.



1) Bei einem enzymatisohen Prozesse, der Pepelnverdo.uung, ka.nn
von grBBeren Wasserstoftionenkonzcntratiorien die Rede lIein ..Is derjenigen,
",elohe dem Wassarstoffionengeha.lt einer 0,1 n·Balzsiure entspriobt. In
solohen Fallen ha.ben wir als Vergleiohsfliissigkeiten eine Reihe von ver
dfumten Sa.lzsauren benutzt, welche mittels der fruhererwii.hnten ,gena.u
titrierten n·Salzsaure da.rgestellt waren, und deren WllBserstoffionenkon.
zentration gemi.B den Zahlen Kohlra.ulchs fiir das Aquivalent-Leit
vermBgen bei 180 bereohnet wnrde. Die unteDBtehende TaiJeUe gibt den

Infolge von .Mcssungsergebnissen ganz gleicher Art sind
Teile der Citrat· und der Boratkurve punktiel't.

Es el'heIit a.us den oben angefiihrten Beispielen,
daB die Benutzung der punktiarten Teile der Kurven
die: Gefahr aines Fahlers von mehreren Millivolt mit
sich bringt, besondera dano, 'wenn die St~ridard.

losungen nioht frisch hergestellt sind. Untet gewohn
liohen Verhii.ltllissen dagegen. und speziall fur aHa
oolorimetrisohen Messungen glaube ioh die Benuh.ung
der gesamten voll aufg'ezoganeo Kurventeile in ihrem
ganzen Umfange empfehlen zu klSnnen. In besond';ren
FUlen jedo-~h, wo m'a.n einer Gen&uigkeit von etwa.
1 Millivolt sicher sein will, ist der Oebra.uch der
jenigen voll aufgezogenen Kurventeile, welohe den
punktierl,eo am niiehsten liegen, kaum anz uro.ten, as
eei denn, da.B die Sta.ri.da.rdlo8ungen einigormaBen
frisch zubereitet sind,l)

0,8035

0,7970

0,7805

0,7778

0,7613

0,8015

0,7914

0,7700
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0,8092

, 0,7610

Das gefunrlcne ;r

wenn dio Stll.ndardlosllllgoD

frisch her- 0 Mon,tte
gestellt sind aJt sind

0,5990 I .O,~985 -
0,8167 ,0;8087

Ellzymstndien, II,

. Die Zusammenset1Jung
der Phosphatmisohungen

Unvermisohtes primll.res Phosphat
Unvel'mischt.cs sekundares Phosphat
9,9 com sek, Phosphat + 0,1 ccm priTn.

Phosphat ... , , • , ..•.
9,75 com sek. Phosphat +·0,25 com prim.

Phospha.t , .. , .•..... " " .
9,5, com sak. Phosphat -I- 0,5 oom prim.

Phosphat, , .
9,0 cem sak. Phosphat + 1,0 com prim.,

Phosphat .
8,0 com sek. Phosphil.t -I- 2,0 cern prim.

Phosphat .
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Auch die Form d'er Kurven gibt zu einigen Betnerkungen

Anln.J3. .
Erstens ersieht mati. da,(3 aIle drei Kurven natriumhydroxya.

haltigerMischungen(Glykokoll+NaOH,Citrat+NaOHundBorat
+ NaOB)bei der Ordinate 5, aomit 5 oom NaOH +5 oem bzw. Gly
kokoU, Citratoder Borat entspl'eohend, einen Wendopunkt haben,
Uuter dtlr Ordinate 5 (d. h. den GemiS<lhen, welche an NaOH
am Teiehsten sind, entsprechend) lauIen die drei Kurven neben
eina.uder her. und fallen bald boinahe zusammen, weshalb auch
nul' die KUTVe del' Glykokollmischungen gezeichnet ist. Die
'prsaohe diesElS Zllsammenfallens der Kurven ist die, daB die
Hydroxylionenkom'.entration diesel' Losungen 80 groB ist, dal3
die Hydrolyse del' N atriumsalze von Glykokoll, Citronensii.ure
nnd Borsaure so gut wievollstandig zul'iiokgedra.ngtist. Diese
Nat,rinmsalz8, weloho pro Molekiil Glykokoll. Citronensa.ul'e und
Borsaure hzw. 1, 3 llnd 1 Atum Natrium 'enthalten, wirkell
daher nnter diesen Umstiinden wie andere normale, nieht hydro
lysiorte Natriums3,lzo, z. B. Natl'inmohlorid. und die Hydroxyl
ionenkollzentration der Losung wil'd 80zusagen aussohlieBlich
durch den ObersohuB an Natriumhydro:x:yd bcstimmt, wobei
jedooh die durch das anwe.sende NatriumsaJz bediugte un·
I'ollstiindige elektrolytisehe Dis8oziation dessolben na.tiirlich nicht
anBer aoht 7.U lassen iat·.

Urn diese Saohlage waiter zu erhellen, habe ioh in Tab. VII
,die fUr aine Reihe Misohungen von 0,1 n-NatriumohloridlOsung
(oder ein anderes nioht hydrolytisch spaltbares Natriumsalz)
und 0,1 n-Natriumhydt'oxyd ~ereohneten Konzentrationen der
Hydroxyl- ulld Wasserstoffionen zusammengestellt. indem der
Dissozia.tionsgrad stei!B gleich 0,841 gereohnet ist (siehe S. 163).
Die zwei letzten Stabe der T&~lle enthalten teils den fiir diese

so berechneten Waaseratoffionenexponenten dieser verdiinnten Salzsli.uren
an; daafiir Sil.Ul'en zwisohenliegeDder Konzentrationen geltende PH' wird
duroh graphische Interpola.tion gefunden:

0,1 n.Salzsiime, Px'= 1,038 0,6 n·Salzsa.ure, PH,=0,297
O,ll1n

" " =0,869 0,7n
" " =0,23,

0,2 n " ,. =0,74, 0,8n
" " =0,181

0,3 n oJ =0,57. 0,90
" " =0,142

0,4 0
" " =0,460 1,On

" ,J =0,10&
0,5 n " " =0,370



Losungen berechneten Wasserstoffionenexponenten. (p'), teils dlln
fiir die entsprechenden Glykokollmisohungen experimentel! ge·
fundenen Wasserstoffionenexponenten (p).

1) VgI. Tabelle II, zweiten Stt\b (S. 162).
2) Vgl. Tabella III,llltzten Stab (S. 174).
3) Da es in dietlem ZUll&mmenbang von InterllSge ist, daa Verhalten

normaler Salze sohwiUlher Siuren unter entalJreohonden Umstil.nden k13D'

Tabella Vh.

Vergleiohe zwischen Mischungen von Natriumsalz des Glyko·
kona und Losungen von Natriumhydroxyd einerseits nnd
von Natrinmchlorid und Natriumhydroxydlo8ungen

andererseits.
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0,04n 1,47</- 12,666 12,67,

0,02n 1,77~ 12.36~ 12,399

0,01 n 2,075 12.065 12,09J

O,002n 2,775 11,365 11,566

nellt-rlll 7,070 7,070 ll,30~

Enzymstudien. II.

Zusammensetzung
der Glykokollmisehungen

Die im groBen und ga.nzen schone "Obereinstimmnng der
Werte von p und p' zeigt, daB Glykokollmischungen, welchI'
einen nur einigermaBen bedcutenden "OberschuB an Natrium
hydroxyd enthalten, im wesentliohen als eine natriumhydro:{yd
haitige LOsung eines norma,len nicht hydrolysierten Natrium
saizes aufzuf98sen sind.B) Da.13 die Hydrolyse nicht vollstii.ndig

Flir die entsprllobende Misehung Del' expll'
von 0,1 n.Natriumohloridl08ung rimentell
und 0,1 n·Natriumhydroxydl5euug gefundeoll

\'\'ird bereohnet Wassor.
-- Rydroxyf:-'Wassel'~ - I3toffionen·

Di ionenkon·1 stoffionen· exponent
re • .. zentr. 1) exponent derGly.

Alka lQltiit Alk.xO,841 14,14o-q kokolllo·
Alk. _ 10 I -' S11Jlg Po)j-q-q -;,'P - 'P

0,,""'_-===-~----'-===f.-~"'-'=~-r--=··=_.-=,,,=
o com Glykokoll·+ 10 Clem NaOH 0,1 n 1,075 13,066 13,066

1 cern Gl.vkokoll +9 cem NaOH (""" Gly.
kokollnatrium+8eemNaOH) ... 0,08n 1,172 I 12,OOs 12,972

2com Glykokol1--j- 8 cem No.OH C=Gly· I
kokollnatl'iuttl ..J- 6 cem NaOH). .• 0,06 n 1,297 II 12.943 12,85&

3 com Glykokoll +7 oem Na.OH(= tlly.
kokollnatrium + 4. com Na.OHl. .'.

4 oom Glykokoll +6 oom NaOH (=Gly
kokollnatrium +200m NaOH).. .

4,5 oom GlykokoU+6,5 cern NaOH
(= Glykokollnatrium + lecm NaOH)

4,9 cem Glykokoll -+ 5,1 oem NaOH
(=Glykokollnatrium+O,2 oemNa.OR)

5 oom Glykokoll+6 oom N",OH(=Gly.
kokollnatrium + 0 oom Na.OR) ..



zuriickgedrangt ist, zeigt sioh dadurch, daB p durohgehends
etwQ..8 gro13er ala p' iet, was .gewiB nicht Versuohsfehlern zu·

II
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nen \!:u lemen, werde ioh o.ls Beispiel einlge mit Carbonat· und Phosphat.•
losungen ausgefiihrte Messungen hier anfiihren.

Von chlorid· und su1fBtfreiem abgewasaertem NatrJwnco.rbono.t
(C. A. F. Kahl baum) wurde das reine, wn.sserfreie Salz durch Erhltzen
nach G. Lunge dargestellt; ein Gebo.lt an Hydroxyd oder Bioarbona.t
konnte nioht nBA3bgewiesen werden (.iehe S. P. L. SoreouD und A. C.
Andersen: Zeitsehr. f. analyt. Chem. 45, 220, 10(6).

Eine 0,05 mol. LOaung dieses BaIzes gab elektrometrisoh gemesseD
11 = 0,9949, was PH' = 11,390 entsprlcht. Setzt man die Dissozia.tioDS
kODsto.nto des Wa.ssers = lo-a ,a, 80 wird die Hydroxylionenkonzen
tra.tion der gemeesenen wsung = 10-2,75 sein, welches nach einer oin.
fachen Rechnung 3,56 % der NatriumoarbonatkOllZllDtration entsprioht.
Dar so gefllDdene Hydrolysegl'ad des Natrlumoarbonats stimmt gut mit
dem von K. Koelichen (Zeitschr. f. physika!. Chem. 38, 173, 1800)
mittels der Diacetonalkoholmethode gefundenen, ist aber nioht un·
bed~utend kleiner ala der von J. Shields (Zeitsohr. f. physiks.l. Chem.
12, 175, 1893) mittels der AthyIaoetatmethodo bestimmte Wert dell Hydro.
Iyllllgrads Vall Natriumoarbonatlllsungen a.bnlicher Stirke.

Die elektrometrisobe Mossung eines Gemiaohos vcn ,,9 oem 0,05
mol. No.lICO~+ 1 com 0,1 n·Ns.OH", welches somit in bezug auf seinen
gesamten NllotriumgehaJt 0,1 n wa.t, gab:lf = 1.03~5. PR· = 12.00, ent.
sprechend. Man sieht mithin. daB der Wa.seerstoffionene:z:ponent dieser
Mischung wahl em wenig haher is.t &1J der del Gemischel ..9 ocm 0,1 n·
NnCl + loom 0,1 n·NaOHff (Va' = 12,06&; siehe Tabelle Vn), die Hydro.
lyse des N..triwneatOOnatl fit aber doch 80 weit zurliokgedrlingt, daB
nur wenIg mehr ala 1IIlodes Natriumoarbonata noah hydrolysiert iat.

Uber das .Dotmale Na.triwnphoapbat gibt J. Shields (1. o. S. 181
u. 187) an. daB EI8 in wli.J3riger Lasung vlSllig hydrolysiert 801, gemiB
der Gleiohung:

NaaPO,+Ha0 = NasHPO• +NaOH;
dies Ergebnis stimmt aber nieht mit dem unsrigen.

Darcb.· elektrometri80he Messung dcr folgenden vier Gemisohe:
a) 9 com 0,05 mol. Na,HPO, +1 com 0,1 D·NaOH
b) 62

/3" 0,05 OJ " + 31/. " ·0,1 n ..
c) 6 " 0,05 ... +4 .. <"In ..
d) 2 .. 0,05" .. +8 .. O,I n ..

wurde gefunden:
Po) K= 0,9860. PH' = 11,2]1; die entspr. OH'-Konzentr. 1.2 x]4)-3
b) K = 1.0370 .. = 12.11.;.... t. 0,5 x 1()-3
0) 1r = 1,0400 .. = 12.327;.... .. liS,4 X 10-8
d) ;r = 1,0820 " = 12,89.;.... .. 57,4 x 1()-8

Wenn das Dormale Natriumphosphat in wiBriger LOellDg vollstli.ndig
bydrolysiert wHJ:e,' dllltll muBten die hier besproabenen vier LlSsungen

184

)



zurechnen iat. lodes ma.cht sich die Hydrolyse des GlykokoU.
na.triums erst an solchen Gemisohen starker geltend, welche
wie ,,4,9 eem Glykokoll + 5,1 cem NaOH" nur einen ganz
kleinen DbersehuB an Natriumhydroxyd enthalten.

Man m6chte erwarten, daB der andere Zweig der Glyko.
kollkurve einen iihnlichen Wendepunkt bei dem· Gemische
,,5 com Glykokoll + 5 cem HOI" (der Verbindung von gleiehen
MolekiilJn Glykokoll und Sa.lzsii.ure entspreohend) batte; ein
solcher Wendepunkt lii,Bt sioh vielleicht eben wahrnehmen,
tritt aber iedenfalls nicht deutlich zutage. Die Ursacbe dazu

eine Hydroxylionenkonzentra.tion haben, welche duroh die ganze zu.
gegebelle Menge Natriumhydrox~'d unter Beriioksichtigung des gesamten
Nitriumgehalta bestimmt wiirde. Da o.lIe vier LOsungen auf Natrhlm
bozogen 0,] n sind, 80 muP die Hydroxylionenkonzentration, wenn die
Voraussetzung richtig WB.re, O,841mal bzw. 0,01,0,033,0,04 und 0,08 be.
tra.gen, oder anders ausgedriiokt, 10·-smal hzw. 8,4, 28,0, 33,6 und 67,3.
Ma.n sieht soglcich, daB di"se Zahlen weit groPer sind, ais die oben an·
geflihrten, experimentell gefundenen 'Werte der Hydroxylionenkonzen.
tro.tionj die Hydrolyse iet mithin nicht vo1l8tll.ndlg geweeen.

'Ober die Gr6l3e dell Hydrolysegrades gibt die folgende Bereohnung
Auskunft:
Die gcsl1mte OH'·Konzentration der abc d

untersuohten :USsungen ist • • 10-8 X 1,2 9,5 15,4 57,4
OH'·Konzentration, berriihrend von

dem filr die Blldung des norooa.len
Phosphata iibcrschiissigen NaOH 10-3 X 0 0 8,4 68,9

Also OH'-Konzentration(1c) von der
Hydrolyse des normaten Phos·
phats herriihrend. . . • . • 10-3 >< 1,2 9,5 7,0 0

OH'·Konzentration (El, "'linn daB
normale Phosphat vol1stlindig
llydrolysiert wire • • • . . 10-3 ><8,4 28,0 25,2 8.4

k in oro yon K ausgedriiekt. •. 14 34 28 0
J: in Oft dor mot Konzentration des

normalen PhosphatB ausgedriiokt 12 29 23 0
Ea hat sieh sOJ:11it herausgestellt, daB die Hydrolyse am weitesten

Yorgeschritten 1st in der LOsung b, welohe Illkundii.ree Phospha.t und
Natriumhydroxyd. eben in dem VerhlUtnis enthlilt, in welohem sie sich
uuter Bildung deB normalen Phosphats verbinden; allein atioh in dieeem
FaIle 1st nur etwa ein Drittel dieses Sa.Izes hyclrolysiert. •Die Hydrolyse
bun dmoh Zusatz eines der Hydrolysepl'odukte, sek. Phosphat oder
NaOH nooh weiter zuriiokgedrlingt werden, ja 1m Versuehe d. 11'0 der
'OberschuB an Natriumhydroxyd ziemlioh bedeutend iet, ist dOlI normale
Phospha.t offenba.r iiberhaupt nloht hydrolyeiert.
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ist in dem Umstand zu suchen. daB del' saure Charakter des
Glykokolls starker als der basiilohe hervortritt.

Der andere Zweig der Citratkulven dagf.'gen zeigt eiuen
deutliohenWendepunkt beimr~misohe,.3,33ccm Citrat+6,67cem
HOI" (freier Citronens8.1U'6 entsprechend), und die Boratenkurve
hat ebanfaIls. l!-n ihrem zweiten Ast einell ausgesproohenen
Wendopunkt beirn Gemisohe ,,5 oem Borat+ 5 cern HCl"
(freier Borsii.ure' entspreohend). In allen Boratmisehungen,
welohe reioher an Sa,lzsii.ure sind, 0.18 die eben gcnannte, ist
die Borsaure fur die GroBe der Ionenkonzentration ganz be·
la.nglos, indem diese GroBe iediglieh duroh den Salzsil.l\reUber
BchuB un~ dILS anwesenda Natriumchlol'id bcdingt i$t.

Es riioge nur nooh erlaubt sein, ein pILar Bernerknngen iiber die
Umstii.nde zu machen, welcho bei der Wahl der eben besprochenen
Standardlosungen fiir mioh ausschlaggebend gewesen sind.

Schon in einer von Fr. Weis hier im Laboro.torium 'aus
gefiihl'ton, im Jahre 1902 voroffcntlichten Arbeit 1) tiber die
proteolytisohen Enzyme des MaIzes lVurde a.uf die groBe Rollo
aufmerksam gemacht, welche der Gehalt an Phosphaten bei
der Proteolyse spiclt. Und zwar hat Weis in Ubereinstim·
mung mit den Angaben von A. ·Fernbach und L. Hubert 2

)

gefunden, daB das protoolytisebe Vermogen eines Ma.lzauBznges
bei Zugabe von Sii.uren so lange gcsteigert wird, bis ds.s an·
wesende sek\\ndare Phosphat vollkonlloen in primares verwandelt
jst; durch weiteren Sii.urezusatz aber nimmt ds.s proteolytisohe Ver
mugen wieder abo Eine Zugabe von Ba.gen andererseits hemmt
die Proteolyae um so mehr, jo groBer die zugegebene Menge iat j

besonders aber zeigt sioh die Hemml1ng, Wenn mehr Base zu
gesetzt wird, als notwendig jst, um das anwosende ,primare
Phosphat in sekundares zu verwandeln.

Eine Reme von Versuchen iiber das proteolytisohe Enzym
der Hefe, welche von den Herren Ingenienr Fr. Petersen und
Chemiker P. R. Sollied hier im Laboratorium in don Jahren
1902 und 1903 &usgefiihrt wurden. ha.tten ebenfaUs gezeigt, daO
die Menge der in den Versuchfl~sigkeitenanwesenden primaren

1} Comptes rendus des travBU du Laboratolre de Carlsberg 5, 211
und Zeitsohr. f. d. ges. 13rauw6sen 26, 568, 1903.

I) Compt. rend. lSI, 293, 1900.



Enzymstudien. II. 187

und sekundaren Phosphate einen wesentlichen Einflul3 auf die
Schnelliglceit der Proteolyse ausubte.

Da man farneraus den Untersuchungen Fernbaehs 1)

wuBte, daB auoh die losende Wirkung der Diasta,sc Starke
gegeniiber von den anwesendcn Phosphaten abhii.ngig ist., indclD
die primii.ren den Proze13 beschleunigten, die sekundaren ihn
aber hemmten, wILr der Gedanke naheliegend, daB man es hiel'
mit einer allgemeinen Wirkung der genannten Salzmischung Zll

tun hatte.
Da es sich wahl kaum clenken lii.f3t, daB primare oder

sokundare BaIze als solche enzymatische Prozesse beeinflussen
kennen, weder in der einen noch in del' anderen Richtung,
muB man also die Ursache der Bedeutung dieser Salzefiir die
Enzymspaltung &nderswo suchen, und os liegt dann am nacho
sten, an die Wasserstoffioncnkonzentration der Versuchsfliissig
keit zu danken, fUr welohe ja daa gegenseitige Mengenverbii.ltnis
primaren und sekundii.ren Phosphate ma13gebend ist. Wird eine
begrenzte Menge Saure oder Base zu einem solchen Phosphaten
gemisch gegeben, so bewirkt das nur, daB ein Teil des Bokuu
daren SaIzes in primares verwandelt wird oder umgekehrt; der
Gehalt der Losung an Wasserstoffionen wird aber nicht tiber
die dem pl'imiiren bzw. dem sekundiiren Phospbu.t, entsprechende
Konzentration hinaus verachoben. Ein solohes GOll1isch von
Phoephaten bietet' aomit ainen naturlichen Schutz gegen allzu
schroffe Xndel'ungen der Ionenkonzentration, es wirkt - mit
einem von Fernb,ach und Hubert 2

) in diesom Zusammenhang
gebrauchten Bilde - wie eip PufferS).

1) Ann. de III. Bra.sserie ot de 111, DiBtillorie,· 5 sept. 10 (It 25 oot. 1899;
Wochenschr. fUr Bra.uerei 17, 34,' 1900. Vgl. auah die spiiteron Arbeiten
von L. Ma.quenne uod Eug. Raux liber die Verzuckerung der Starke
mittels Dill.stase (zusammenfa.ssende Darstellung: Bull. Soo. Chim. Paris
[3] :J5, I bis XV 1906 und Ann. Ohim. et Phys. [8] 9, 179, 1006).

~) 1. o. S. 295.
S) Vgl. auoh R. Hober, Beitrii.ge Z. ohem. Physiol, u. Ps.thol. S,

528, 1903, sowie die !1.US den Bpil.teren Jahren stllommenden Arbeiten:
G. Bertrand, Bull. Sao. Cmm. de Fro.noe [4], 1, 1130, 1007; L. J.
Henderson, Amer. Journ. of Physlo}. 16, 267; 21, 427 - L. J. Hen
derson nud O. F. Blaok, ibid. 18, 250; 21, 420. - G. W. lIa.ll. ibid.
18, 283; die fiinf letzten Abhandlungen sind Moh den ltefero.ten im
Chem. Centralbl. 1906,1,1031; 1908.1, 1190 und 1197; 1908, 2, 33lillnd
335 zitiert.



1) Solohe stark kohIensaurehaItigen Fltissigkeiten wie die beiden
btztgenannten lusen sioh nioht eIektrometriBOh mellRen (siebe nll.ohateD
Absohnitt S. 190); die hier angefiihrten Werte ftir PH' sind colorimetrlaob
gefundlln.

0,1 mol. LOsungen zweier ver80hiedenen Proben MureD Natr:um
oarbonats gaben bei colorimetrieoher Messung mit Boratenmisohungon
ale Vergleiohsf!l1selgkeiten und ll1it Tropiolin 000 Nr; 1 loIs Indic&t.or
PH' = 8.34 bis 8.43 und mit. Phenolpbtalefn loIs Indioator 1'n' = 8.39.

Naoh Siittigung dieser LOBungan mit Kohlensaurll bei Zimmertem
peratur wurde geiunden. mit Phosphatmisohungen ala Vergleiohs6iisafg
koit nnd mit

Rosolsiure ala Indioator. . Pn' = 6,86
Neotralrot • • • • . •• = 6.82 und 6,00
AzoHthmin • , • ,'.. = 6.86

Dagegen zeigten reines, kohlenlil.uregesittigtes Wasser sowohl alt
auah eine kohIensli.uregesa.ttigteNatriumchIoridllisnng eiuenweit niedrigeren
WRlserstoffiOUt\ueXponenteD. indem beide mit Metbylorange a1s Indioator
nnd CitratenInibOhungen ale Vergleiohsfliissigkeiten PH' = 4,08, und mit
Glykokollgemillohen PH' = 4.00 ga.ben,

Das hier a.ngefiihrte bestittigt valIanf die in der sohauen ArOOit
F, W, Kiistel'S iiber die Titrierung oarbonatbaltiger A1Ulila.ugen
Zeitechr. t. ..norgan. Che~, 18, 127. 1897) geau8etten Ansiohten.

Auah Gemische von normo.len und Banren Carbonaten so
wohl &18 sa.ure Ca.rbonate mit einem Obersohuf.l von Koblen
sBure k5nnen als Puffer wirken und fungieren sichel' auch oft
a.Is solche. Es wurde friiher erwll.hnt (siehe S. 184: Anm.), da.B
eine 0,05 mol. USUDg von DormaJem Natriumcarbonat eine
Wasserstoffionenkonzentration hat, welohe dem Wa..~serstoff
ionenexponenten 11,39 entsprioht. Eine 0,1 mol. LOllung von
s&urem Natriumoa.rbonat hat dagegen den Wa.sserstoffionen
exponenten 8.40, nnd faJIs diese LOsung mit Kohlensii.ure ge- .
sa.ttigt wird. sinkt ihr PH' bis a.uf 6.8 bis 6.9 1), Hierll.us foIgt.
wie as ein Bliok auf die Ha.uptkurventafeI· zeigt, daB eine
kohlensB.urehaltige N&triumcarbona.tl&ung a.IB Puffer dienen
k<Snnen wird fur ainen Konzentrationsbereioh. ii.hnliob dem
jenigen. liber welchen die Phosphatmisohungen sioh erstreokan.
aber etwas mebr nl1(lb der alklilisoben Seite liegend.

Es gibt indessen einen enzymo.tisohen Proze13 - die Pepsin,
verdauung -, dessen optimale Wasseratoffionenkonzentration
ganz auBerba.1b des bier erwii.hnten Bereiohes Hagt. Bei diesem
ProzeB konnen desbalb weder Phosphate noah Carbona.te aJs
Regu)atoren benutzt werden; das Substrat selbst. der Proteinstoff

S. P. L. Sl:irensen;188



unri fleine Sp1l1tungsprodukte, welche sowohl saure· ale !\ouch
basenbindcnd sind, dient bier alsPuffer.

Ha.ndelt es sioh nUll urn Darstellung von Vergleichsfliissig
keiteD, welche i-ihnliche Konzentrationen der WMserBtoffionp.n
besitzen wie jene, welche hei enzyma.tischen Prozessen cine
Rolle spielen. dann liegt der Gedanke sehr nahe, sich der von
der Natur ala Puffer verwendeten Stoffe zu hedienen. Die
erstan von uns benutztell Vergleichsfliissigkeiten waren deshalb
die Phosphat. und die Glykokollmischungen, die letzteren,
weil dlLS Glykokoll der einfaohste und am leichtesten zu be·
8chaffende Vel'treter der EhveiBst,offe und ihrer Abbauprodukte
ist. Die KUl'ventaM zeigt beim erst.en Bliok, wie Bohon die
diesen Misohungen entsprechenden Kurvan einander el'giinzen:
die Phosphatkurve beherrscht cben den Bereich, in welohem
die Glykokollkurve absolut unbl'auchbar iet. Es ist kaum zu
bezweifeln, daB die iibl'igen Abballprodukte der Pl'oteinstofIe,
wie auch die Proteinstoffe selbst, sich im wesentlichen in der
selben Weise wie das Glykokoll verhulten werden, Neutrllie
LOsungen diefler Stoffe werden demzufolge durch Zusa.tIz selbst
von. kleinen Mengen saure ocler Base weit vom Neutralpunkte
(PR' = 7,07) weggetrieben, es sei denn, dll.l3 die Losungen
Phosphate oder Carbonate enthalten, wclche als Puffer Dieuste .
leisten konticn.

Eine nahere Betrachtung der Kurventafel lehrt indessen
bald, daB 68 wohl, wie oben erwii.bnt, moglioh ist, mittels
der Phosphat- und Glykokollmischungen Vergleichsfliissigkeiten
fiir dell ganzen Konzentrationsbereioh von 0,1 n·HOI bis 0,1 n
NaOH darzustellen, die Gestalt der Kurven aber zeigt, da.ti es
zwei Konzentratiollsabsohnitte gibt, namlioh da, wo die Phos
pha.tkur,'e endet und die Glykolr Jllkurve (mit HOI bzw. NaOH)
anfii.ngt, in welchen ein Bedurfnis n&oh anderen Sta.ndard
lOsungen sich fiihlbar macht. Da dieses Bediirfnis, wie es die
Kurventa.fel zeigt, bei dam einen Abscbnitt (mit 'PH' = etws. 4)
besonders dringend ist, und da. eben dieser Absohnitt fiir viele
Enzym8pllitungen von gan'll besonderem Interesse ist (siehe
S.266), so wurde es bald notwendig, die Phosphat- und Gly.
kokollmisohungen durch neue Standardlosungcn zu ergsnzen.
Unter den Losungeu, die wir ik Hinblick auf dieses Ziel u~ter

auohten, .haben wir die fruber erwahnten Citrat. und Bol'at-
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m1osohungen n.usel'wahlt, und dieso ha.ben sioh in jeder Be
zichung sehr gut bewahrt.

Noch ish zu bemerken, da.B a.uah ;Friedenthal und Balm
in ihren friiher erwii.hnten Arbeiten (siehe B. 146) na.ch dem
VorschlRge vou" Szilys Phosphatmiachungen ala Vergleichs.

'fliissigkeiten gebraucht haben. Selbstversta.ndliah beabsichtige
ioh nioht, die Prioritiit diesel' ausgezeiohneten Forsoher in diasem
Punkt zu bestreiten, anderersoits abet babe ich es a.uah nioht
unterlasllen wollen, den (1,.edankengang mitzuteilen, weloher filr
mich hei del' Wahl der Standardlosungen del' leitende ga
wooen ist.

(') Desondere FaIle, in walchen die elelttrometrische
Mes8ung Schwierigkeiten bietet.

Selbst wenn man boi Anwendung der hier beschriebenen
Versuohsanordnung sioh im voraus vergewissert hat., da.B die
benutzte Platin-Wa.sserstoJIelektrode in jeder Beziehung normal
ist, gibt es doch FaIle, wo die elektrometrisohe Messung mit
Sohwierigkeiten verkniip£t ist, weil die ttl untersuohende Fliissig
keit wiihrend der Messung entweder selbst vera.ndert wird oder
in. der einen oder der a.nderen Weise mit der Elektrode in
Wechselwirkung tritt. In diesem Absohnitte' werde iob einige _
Beispiele dieser Art anfiihren.

1. Fliissigkeiton, welche Kohlensa.ure oder Car
bonate enthalten, la.ssen sich gewohnlich nicht genauelektro
metrisoh messen, weil der Wasserstoff nach und naoh eiDen
Teil der Kohlensaure austreibt, woduroh die Ionenkonzentration
eine andere wird. N ur dann, wenn die vodiegende Fltissigkeit
so sauer ist, daB die gesamte Kohlensii.ure durch den Wasser
stoff verjagt werden kann, ohne daB die Wasserstoffionenkon
zentration sioh dad~rch merkbar andert, oder dann, wenn die,
Fliissigkeit so alka.lisoh ist, daB ga.r keine Koblensii.ure beim
Durchleiten von WMserstoff ausgetrieben wird, ist eine ganILue
elektrometrische Messung durchfiihrbar.

So ist, wie fruher erwahnt (8. 184 ADm.), eine 0,05 mol.
LOsung von Dorma.lem Natriumoarbonat elektrometrisch genau
meBbar,wogegen dasselbe mit einer 0,1 mol. Losung von Na.
triumbicarbonat nicht der Fan ist. Wii.hrend die colorimetrische
Messung der letztgenannten Losung 'PH· = 8,40 gab (S. 188

190 S. P. L. BOren.eli:



Anm.), war das Ergebnis der elektrometrischen MeBsung· wie
foIgt: Die DUfchleitung des Wasserstoffs fing uln 11 Uhr an,
die .Steigcrung von n tl'a.t besonders stark zlltage von 1106

bis 11°8, zu weloher Zeit die g<'nauen Ablesungcn anfe-ngen
konnten; es wurde dunn gefunden:

Zeit 11: PR'
1108 0,8120 8,22
l1ll 0,8218 8,39
1117 0,8283 8,50
1130 0,8341 8,60
1230 0,8475 8,84

180 0,8543 8,95
230 0,8591 9,04
480 0,8682 9,19

AU8 diesen Zahlen geht unzweideutig hervol', daB es un·
moglicb iet, die Wassel'stoffionenkonzentration einer Losung wie
die vorliegende elektrometrisoh zu bestimmen, ul1d zwar weil
e.q ganz willkurlich sein wiirde, den Wert PH':= 8,39 (oaoh
Wasserstoffdurobleitung wiihrend 11 Minuten), weloher mit den
colorimetrisch gefundenen stimmt, zu wiLhlen. Eher ware .der
etwas hahere Wert PH' = 8,60 zu a.kzeptieren, da wil' boi
·unseren elektrornetrischen Messungen ge\~ohnlich nach 1/11 Stunde
Wasserstoffdurchleitung konstante Resultato bekommen. Da.B
es s~oh hei diesem Versuche wirklioh urn eine hderung der
Ionenkonzentration und nicht etwa. urn cine Vergiftung del'
Elektrode hanclelt, wird zur Geniige bewiesen durch die oolori
metrische Messung der als ~~lektrodenflu8Sigkeitbenutzten LOsung.
Diese bat am Ende des Versuches mit Glykokollmisohungen
a.ls Vergleiohsflussigkeiten und Phenolphtalein alB Indioatol"
PH· = 9,13 gegeben.

Bei den im folgenden Haupto.bsohnitt B beschriebenen
Untersuohungen tiber die Brauchbarkeit verschiedener Indica.toren
fur die colorirnetrisohe Mcssung solcher Losungen, wie die bei
enzyma.tisohen . Spa.ltungen vorkommenden, haben wir imroer
diese eben genannte FehIerqueIle mit in Betracht zieben mussen.
lhretwegen ha.bell wir immer die Losung, welohewir unter-
suchen wollten, tags vorher zubereitet, und mittels Wn.sserstoff·
durchlei~ung iiber Naoht dll.fiir gesorgt, die eventuell a.nwesende

'Kohlensaure, welohe sich duroh diese Behandlungentfernen
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HeB, a.uszutreiben. Die so behandelte LOsung wurde dann so
wahl clektroruetrisch aIs auoh colori:metrisoh gemessen, und die Er·
gebnisse miteinan<ler vergliohen. Dnd zwar nahmen wir keine
Riick:~icht dara.uf, ob dip W8sserstoffdurchieitung vor der ?treasung
etw& die Ionenkonzentration der Losung modifizlert hatte; wit
gingen nli.mlich von der, wev,n auoh nicht selbstversti.i.ndliohen,
dooh ziemlioh wa.hrsoheinliohen Voraussetzung aus, daB die
Genauigkeit der colorimetrisohen Messung ganz unabhangig
davon sei, ob die Visung Kohlensaure enthii.lt oder nioM-.J

)

Bei enzymatisehen Untersuohungen kann ma.n siel! ge
wohnlioh derart einrichten, daB man mit so gut wie koblen
siLurefreien Fliissigkeiten arbeitet, was diese Fehlerquelle bei
der elektrometrischen ~easung hinfallig macht. In anderen
Fii.llen - und zwar besonders dann, wenD es sleh um aine
Bestimmung der Wasserstoffionenkonzentration in "natiirlioben"
Flii6Sigkei!ien handelt -liegt die Sache oft bedeutend unglinstiger.
Eine einigermaBen kohlensaurehaltige Probe von Meerwasser
z. B. liiBt siohnach dem oben beschriebenen elektrometriBohcn
Verfahren nioht genau mt'.BseOj man karin aber, wie oben ga
sagt, dieKohlensii.ure austreiben und na.chher duroh Vergleichung
elektromet.risoher und colorimetrischer Messungen die Gena.uig
keit bestimmen, mit weloher Losungen, die eben das in der
Wasserpl'obe gogenwiirtige Salzgemisch enthalten, colorimetrisch
gemesscn wflrden konnen; danaoh kann man dna Wasser selbst
oolorimetriRdl messen und notigenfalls das Ergebnia korrigieren.

Ein lI.hnlit;bes VC118,hren lliBt sich bei der Wasserstoffionen
messung vielor kohlensli.urehaltigen "physiologisohen" Fliissig
keiten nioht anwenden. Blut z. B. ist natiirlich nicht oolori
metrisoh zu messen, Plasma und Serum auoh. nioht, weil 6S

. nioht - wenigstens nioht bieher - moglich gewesen ist, In
dicatpren zu £inden, welohe auch nur einigermaBen zuverliissige
Resultate geben konnten, weDD 6S sich om die Measung von
Fl\issigkeiten, welohe groBe Mangen genuiner Proteil18toffe ent-

1) In solohen FiLllen, wo die Wasserstoffdurohleitung diB Ionen.
konzentr&tion der Flliseigkeit so sta.rk a.ndert, daB der fUr die mit Wasser
stoff nioht beh&ndelte Fliissigkeit brauohbare Indioator nioht mehr zu
verwenden jst, geniigt natiirlioh ein Zuaatz kleiner Mengen von einem
p&e&enden Puffer odet' auch nur von einer SlLure, om die urspriinglioho
Wasserstoffiouenkonzentration wiederherzl1stellen.

•
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balten, handelt. In solchen Fallen mull man sioh mit der.
e1ektrometrischen Messung in ebwM abgeanderter Form aus
helfen.1) Das ElektrodengefiLB wird baim Anfang des Versuohes
mit der zu untersuchenden Fliissigkeit ganz ge£iiUt und luft
dioht versohlossen, wanach 80 viel Wasserstoff zugeleitet wird,
daB daa Niveau im ElektrodengefaB bis zu einem bestimmten
.Punkt sinkt, 80 daB ein Teil der Platinelektrode mit WaBS6ratotf
umgeben ist. Bei diesem Verfahren werden wesentliche Mengen
Kohlensli.ure nioht ausgetrieben; es dauert aber gewohnlioh sehr
lange (6 bis 8 Stunden oder. mehr), bis die elektromotorische
Kraft konstant wird. l )

2. Liegt zur Messung eine Losung vor, deren
Wasserstoffionenkonzentration aich stetig andert, so
wird es begreiflioherweise unmoglioh sein, mittelsder elektrometri~

schen Messung die Anfangskonzentration der Losung, d. h..dieW lUi

serstoffionenkonzentration' de1'8elben im Herstellungsaugenblicke,
zu bestimmen. Erst naoh Einbringen der Losung in den MeB·
apparat und etwllo 1/2Stunde Durohleiten von Wasserstoff werden
die Messungsergebnisse zuverliissig, und von nl:n ab konnen
!nderungen des Gehalts an WaBserstoffionen messend verfolgt

. werden. .Man kann dann entweder die Anfangakonzentration
duroh graphisohe Extrapolation finden, oder, wenn dies sioh
tun liBt, dieselbe oolorimetrisch heratellen. In Bolchen Fiillen,

, wo es sioh um die Bestimmung der Wasseratoffionenkonzentration
gerade im He1'8tellungsaugenblioke der Losung handelt,bietet
die oolorimetrisohe Methode viele Vorteile; auoh hier aber wird
man durch eine passende Kombination der beiden Methoden
die basten Result&te erreiohen. Ala Beispiel werde .job die
Me88ung der Anderungen anfiihren, welche die W88Seratoffionen
konzentration eincs passenden alkalisohen Gemisches von Witte~

Pepton Ulld Pankreatin bei Zimmertemperatu1' erfii.brt; Sohon

1) Siehe u.... Ladidla.us v. Rhorer (Pililgera Arohiv 86, 586,
1001); G. Farkas (ibid. 98, 561, 1903); M. Pfaundle'r(Arohiv' fiir
KinderhoUkunde 4,1, luI, 19(5); Fr. Tangl (PflUger. Archiv 116, 64:,
10(6); Alex. Szili (ibid. 115, 72 uod 82, 10(6); H. Benediot (ibid. 116,
106, 1006); vgl. auohP. Fraenokel (ibid. 96, 601, 1903). .

. I) Laut der schOnen Untel'lucbullglln Carlo Foa. (Archivlo di
Fisiologia 3, 383, 10(6) ist du dooh nioht der Fall mit pla.tinierten und
oooh weniger mit pll.1ladiierten Gold61ektrodeo, nIche IOgar sehr sohnell
ein bestimmtoe Potential mneluoeD. .

:Bloohelllltche ZeltBchrift :Baud 21. 13
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Der Waaae18to1Iionenexponent Pn"

Fig. 1.

Ea erhellt aUs der Tafel, daB die stete J.nderung der
elektrornotorischen Kraft nioht von irgend einem Febler der
Elektrode oder von 'einer UlllIioherheit der Methode iiberhaupt
herrUhrt (vgl. S. Ilia und S. 2(0), sondem von einer wirkJiohen

1) Diele Zeitachr. 1; 97/ )907.

in einer friiheren Abhand1ung1)ist as bemerkt wordell, daB die
Wasserstoffionenk~n~entration einer Bolohen LCisung sioh stark
und' ziemJioh schnell indert auoh bei gewohnlicher Tenlperatur.

Die Messungsergebnisse sind auf der Fig. 1 graphiscb
dargestellt. Die Zeit in Minuten vorn AuganbUoke des Ver
mischene ..b ist als Ordina.te, und der zu den versohiedenen
Zeiten duroh Messung ermittelte Wasserstoffionenexponent, ala
Abszis8e benutzt. Die von Herm S. Palitzsoh ausgefiihrten
etektrometri80hen Messungen sind mit Punkten bezeiohnet,
wiihreod die von mil' zu gleioher Zeit vorgenommenen oolori·
metrisohen Bestimmungen mit Punkten, welohe von einem
kleinen Kreis umgeben sind, bezeiohnet werden. Diese letzteren
sind mit Boratmisohungen als Vergleiohsfllissigkeiten nod Phenol
phtalein als Indicator auagefilhrt worden.
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Anderung der WassorstofiioIienkonzentrirttionj denn die auf ganz
anderen Prinzipien fuLiende colorimetrisohe Methode zeigt eine
ganz entspreohende fortgesetzte Anderung. Die Ta.fel zeigt
ebenIa.lls, daB der Wasserstoffionenexponent der LOeung im
Augenblioke des Vennisohens bedeutend gr6Ber ala der dumb
die elektrometrische Mes~ung ermittelte Ma.,ximalwert (9,04)
gewesen ist, und es fat leicht zu eraehen, daB eine Extrapola
tiOD liber die elektrometrisch bestimmten Punkte hinaua' etw&
denselben Wert der ,.Wasserstoffionenkonzentration im Ver
miJohungsaugenblicke geben wird, wie jenen(9,3 bis 9,4), welchen
die oolorimetrisohe Messung ergab.

Oboe im iibrigen a.uf Einzelheiten, welche nuBer dem
R&hmen dieser Abha.ndlung liegen, naher einzugehen, ist nur
zu bemerken, daB die Kurve, welche die Auderungen des
Waaaerstoftionenexponenten darstellt,. sich einer Geraden nabert,
ein Umstand, der darauf hindeutet, daB das Abnehmen des
Gehalts der LOsung an Hydroxylionen im wesentliohen wie ein
monomolekula.rer ProzeB verJ.ii,uft.1)

So~el3lich muB iob nooh bemerken, daB die tl'bereinstimmung
zwisohen den elektrometrischen und den oolorimetrischen Be.tim
mungen hier eine a.uBergewohnlich gute ist; meistens wird ma.n,
"frie es der folgende Hauptabsohnitt B da.rtun wird, mit weniger
sobarlen Indica.toren und bisweilen a.uch mit dem hier ange
wandten vorziigliohen Indicator, Phenolphthalein, etw8S gro13ete
Abweiobungen bekommen.

3. Die Wirkung des Toluols bzw. des Chloroforms.
Es ist bei enzymatilchen Untersuchungen iiblich, LOaungen zu
",erwenden, welchel UlD den EinfluB der Bo.kterien zu ver
hindern, mit Toluol, Chloroform oder dergleioben Antiseptics. ge
sittigt sind. Aus de~lben Grunde steUten wir anfangs unsere
Sta.nd&rdlo.ungen mit Toluol gesittigt da.r. Bisweilen, besondel'l
bei frisch pla.tinierten Elektroden, zeigten sioh indesaen Bohwie
rigkeiten bei der Mesaung von Gemisohen soloher toloolgesil.ttigten
StAndardlOsungen, und zwar dauerte es oft sehr 1&nge, bevOl'
die elektromotoriache Kraft konstant wurde. Eine genauere

1) VgI. auoh die jiiDgat publizierte Arbeit von T. Brailafo rd·
Robertson und C. L. A. Schmidt, Die Rolle des Alka.lis bei der Ei·
welBhydrolyse durch Trypsin (Jouro. of Biolog. Ohem. D, 31); hier Dach
Ohem. Centralbl. 1908, 2, 1267, referiert. '

13*



Untersur.hung ha.t gezeigt, da.B frisoh pla.tinierte Elektroden
durch Toluol oder Chloroform stark beeinBuJ3t werden - und
zwar stitrker, scheint es, in sa.urer a.ls in a.lkalischer Fliissig
keit -. doch kann die Elektrode durch Einwirkung langere
Zeit hinduroh und durch wiederholten Gebrauoh in mit Toluol
oder Chloroform. gesattigten Fliissigkeiten nach und naoh ihre
Empfindlichkeit diesen Korpem gegeniiber verliel'en - man
mOohte sagon, da.B sie gewissermaBen "immunisiert" \vird.
Die immunisierten Elektroden ga.ben gewohnlich bein&he riohtige
ResuItate, besonders wenn wir dafiir Sorge trugen, daB die
a.ngewandten Standardlosungen nur wenig Toluolenthielten, so
da.B dasselbe sich durch denWlLBserstoffstrom leicht nnd sohnell aU8
treiben lieB. Einige U~sicherheit wurdo indessen immer durch
dieses Verhaltnia verursacht, tlnd da wir andererseits fanden,
daB selbst eine reichliche Schimmelvegetation in den Standard
losungen keinen mef3bo.ren EinBuB auf die Wassorstoffionenkon
lleDtrationderjenigen Vergleiohsmisohungen ausiibte, welohe dem
ganzen. volla.usgezogenenTeilderKurven (sieheS.179) entspraohen,
1I0 haben wir in den letzten paar Ja.hren ausschlieBlich mit toluol·
freien Standardlosungen gearbeitet.. Die im vorhergehenden be
sproohenen MeBsungen, auf welchen die KurventafeI fnet, Bind
alIe mittels toluolfreier StandardlOsUDgen &usgefiihrt worden.

leb maohe auf dieses reoht sonderbare VerhilJtnis - von
dessen Ursaohe und Charakter ioh keine zufriedenstellende Er·
kllirung zu geben imstande bin - deshalb aufmerksam, well
es meines Wiilsens bis jetzt noeh unbekannt lilt. daB dieso all
gemein gtibl'a.uchten Antiseptioa. eine Rolle hoi elektrometrischen
Messungen der Wasseratoffionenkonzentration spielenkonnen.
Insbesondere hei dem oben erwlLbnten, abgeii.nderten Verfahren
(siehe S. 193), wo nur eine gam geringfilgige Menge Wasser
stoff zugeleitet wird und demzufolge 80 gut wie allt's Toluol
oder Chloroform in der Fliissigkeit verbleibt, wild die hier er
wihnte Tatsaohe zweifeIsolme oft von Bedeutung sein.

Um die Fro.ge besser zu be1euchten, werde ioh einzelne
der ausgefiihrten Versuche kurz besohreiben. .

. Die Meesungen wurden mittels dOl VOIl una· gewllhnlich benutzteD
Apparates aUBgefiihrt. nur war eine kleine mit Toluol oder Chloroform.
besohickte W&schflaaohe dem. ElektrodengeUfl unmittelbar voraus ein.
gesohaltet,· nebet einer einfaoben Zusa.mmenltellung von T·RQhren, ver
bunden durohmitSohraubenqulltschl;l,ihnen versehene Kauf.echuksohliuche.
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Diese AnordDuog ermogliohte os, eJnerseita den gll.1lZ6n Apparat, auch
den Baum aber dem 'foluol bzw., Chloroform, beim AD1ange des Ver
suches lI1it WlUlserste>ff ZOU fUllen, andererseit.s wii.hrend des Versuebes
entweder rolnen Wasllel'lltoff oder solaben mit Toluol oder Chloroform
beladenendutch die EJektrodenfiii88igkeit stroiohen zu lo.&sen.

Die Miaohnng ,,5 com Glykokoll + 5 oem HOI" '\VUrde unter Durch
leiten reinen WassorstofCs und Benutzung einer neuplatinierten Elektrodo
gemeuen. 'Es wnrde gefunden n = 0,4489, und ;r blieb wlihrend 11/ 2
8tunde beinahe konstaut. Dor Strom reinen WaseerstofJs wurde jetzt
unterbroohen nnd statt dosson mit Toluol beladener Wasaerstoff durch
geleitet. Sohon nach dem Verlauf von 3 Minuten war ein deutJiobes
Sinken von:r (3 bis 4 Millivolt) wahrzunehmen, nnd dioses Sinken warde
ziemlioh regelmiiBig, aber schwltoher ,Dud 8OhwOOher fortgetetzt, bis eln
Minimum (n == 0,42(2) nach 36 MinuteD erreioht wurde., Danu fing n
wieder langs&m IU 8teigon an, ohgleieh das Durohleiten toluolhaJtigon
Wll88ersto1fs fortfuhr; aelhst naoh dem Verlaufe Iwoier Stunden bo.tte n
aber nur den Wert 0,4306 erreioht. Es wurde nun reiner W&l18el'lltoft
wieder durchgeleitet, was im aufe von2 Stunden :If auf 0,4467 brachte,
aomit in die Nihe des ursprlinglioban Wertos.

Die Elektrode wurde iiber Naoht in re~em WlloSSer stehen gelasaen
und danD fiir die Mcs~ung einor frisoh bereiteten Portion dell8elben GIy
kokollgemJsohes gebraucht. Es wurde gefundull, beinahe wie oben: n =
0,4491 konstantj bei Durohleiten toluolhaltigoll Wilsserstoffs .fing" bald
zu sinken aD und en'eiehte sohon in 24: Minuten das Minimum, welohes
diesmal niebt niedriger o.ls bei 0,4411 lag. Unter fortgesetztom Duroh·
leiten von toilloibeladenem Waeserstoff stieg 1r im Laufo von P/9 Stun
den bis auf 0,4435, und eiD folgendes Durohleiten von reinem Wuoorstofl
braohte es in 11/9 Stunden wieder auf 0,4491.

Am naebaten Tag wurde' der Versuoh noohmala wiederholt. x fiel
diesmal im Laufe ~on 20 Minuten von dem konstanten Wert 0,4491 bis
zum Minimawert 0,4451, und stieg wieder uuter Durchleiten toluol
haJtigen Wasaerstoffs wli.hrend 3 StundeD auf 0,'487...hlo fast den nor
malen Wertj bei naohfolgendem Durohleiten reinen W&Sseratoffs stieg n
nur 1/9 Millivolt.

Es erhellt deutlioh aus'diesem nnd aus mehreren il.hnllchen Vcr
Buohen, welehe hier nicht im Einzelnen Erwiihnung finden sol1en, daB
die Elelttrode sowohl wabrend der einzelnen Messung, ala auch von Mes·
sung IU Mossung weniger und weniger empfindlleh der Wirkung des
Toluola gegenuber wird. Es ist ganz auffallerid, daB wir gar keine oder
nur eine ~uBerst geringfUgige Wirkung dos Toluols in alkll.lisohel' LO·
sung haben verspiiren konnen (wir haben das Glykokollgemiseh ,,6 oem
Qlykokoll +4 oom NaQH" verwendet), auoh dann nioht, wenn die Elek
troden neuplatiniert waren.

Chloroform iibt dagegen einen Einflu8 ~uf die Elektrode, sowobl
in saurer, ala auoh in alkaliscber LOllung; doch war die Wirkung keines
wogll auf '80110 Elektroden dieselbe.



Ah' Beispiel einer der grofleren ·Wirlrungeu werde ioh einige Mes.
lIungen der Millohung .,6 cem Glykokoll + 4 oom NaOH" anfiibren. Dnter
ADwendung einer neuplatinierten Elektrode und reinen WasseratofJa hat
diesea Oemiach den konstanten Wert :II: = 0,9219 gegebeu; dal Duroh.
leHen ohioroformbeJad8n8n Wa.sserstolfs bracbte daa :II: zu stetem. aber
langaamem Sinken bis auf 0,9016, wli.hrcnd 3 Stunden. Jetzt wurde
wieder reiner Was~erstoff durohgeleitet. was :r im :Lame ciner Stunde
wieder: aId 0,9121 bl'&chte. und dieser Wert bUeh nnter fortgoaet.stel'
Durohleitllug reinen WuaerstoffB wli.hrend 18 Stunden konltant.·

Obgleiob n BOmit weit davon entfemt war, den riohtigen Wert er·
reioht IU hahcn, gab die Elektrode dooh, naoh AhBpiilen in reinem WlISer,
hei der Meaaung des Gemieohee "5 com Glykokoll + l> oem HCl" den
riohtigen Wert dee ~, namliob O,449lS; als aberohloroformbaltiger Wa.aser.
atoff jetzt durohgeleitet wurde, fiel n im Laufe einer Staude b~s auf
0.3582, um dana wahrend der niiobaten 2 Stunden wieder &ufO,38211 Zll

lteigen. Das uaohfolgende Durchleiten reinen Wasaerstoffa braohte deB
Wert des :n: wahrend einer Stunde: auf 0,4423. und dieser Wert wurde
duroh welteres Durchloiten von Wasaerstoff wwend 20 Stunden nieht.
gelindert.

4. Wird die zu. untersuohende L08uns duroh die
vereinigte Einwir]tung von Wasserstoff .und Platin·
8ch warz heeinflu.B t. so liegt eine Anderung der Wass61'stoff·
ionenkonzentration der Losung, welche die e1ektrollletriaohe
Messung unsioher oder gar unbrauohbar maohen wiirde, a~ch

nicht a.uGer dem Bereich der Moglichkeiten. Noch 8chlimmer
liegt die sache, wenn durch Behandlung der Losung mit Wasser
stoff Korper, welche auf die· Elektrode einen naohteiligen Ein·
Bull haben, gebildet werden; eiri Beispiel dieser Art wird jetzt
~rwihnung finden.

Das Erreichen konstanter Resulta.te hei der elektrometri
sohen Messung von Proteinstofflosungen sehr· versahiedener .'ht
nnd Waseerstoffionenkonzentration ist gewohnlich nioht mit
grollerer Miihe verbunden gewcsen (sie~e S. 2(0). Nur bei ein
pa.a.r Ver8uahenmil; Hiihnereiweill, welches erst mit Natrium.
hydroxydlo8ung behandelt und nachher durch Sa.]zsaure an·
gesl1uert war, hat die elektrometrisahe Messung sioh ala eine
unbrauohbare erwiesen. Erstens wurde die Platinelektrode durch
die LOsung, welche 8chwaoh nach Schwefelwa.sserstoff loch,
stark beeinfluLlt, und zweitem fuhr die Fliissigkeit, auah naoh·
dem sie mittels eines Luft- oder Sauerstoffsl;roms von Sohwefel
wasserstoff vollig befreit war, fort, unter Einwirkung von Wasser
stoff, und wenn die Elektrode in sie tauohte, ldeine Mengen .
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von SchwefelwasserBtoff zu entwickeln und die Elektrode merk
bar zu beeinflusaen j obne die Gegenwart der letzteren dagegen
warde duro~ Durobleiten von· Wassefstoff ·kein Schwefelwasser
stoff gebildet.1)

Wenn a.uch ein Fall wie det hier erwibnte eioh nur eel
tener ereignet. dan malt es dO!3h z. B. bei Herstellung pas
sender L08ungen fiir enzymatiaohe Spaltungen niobt unterlassen,
dieses Verhii.ltnis mit in Betraoht zu ziehen, wenn man bub
siohtigt, die Ionenkonzentration elektrometrisoh zl1 bestimmen.
loh werde deshalb, sowie auoh um emen Begriff von der GroBe
der in Rede atehenden AnderlJDgen zu geben. einige Zahlen
aua emem der Versuohe anfiihren.

Die fur den Vetluoh benutzte l.oaung wurde folgendennal3en dar
gestellt: 375 com 4o/et iger LOifuDg von HUhnereiweill wurden mit 50 com
n.Natriumbydroxydlasung bei 370 wii.hrend 5 Tage steben gela.8een
und naohher in aHem 70 oom n-Salzeiure und 255 com WlISser zugegeben.
Jlls wurde ein W&S8erstoffBtrom iiber Naoht durch die Fliissigkelt ge
leitet. der Geruoh von Sohwefelw&88erstoff .war aber nooh
nioht vallig ver8ohwunden. Die FliisBigkeit wurde filtriert und
BOwobl colorimetriseh als auch elektrometrisch gemessen.

Die oolorimetrische Messung hat PH' = 2.58 ergeben, indem ale Ver
gJeichsfliissigkeit.en Glykokollgemiscbe und als Indicatoren Met.hylviolett,
Mo.uvein oder Gentianaviolett dienten - emige der wenigen Indicatoren,
walohe in 'Ulsungen, die groBereMengen genuiner oder nur wenig abo
gebauter Proteine enthalten, einigermaBen brauobbar sind.

Naah Wasserstoffdurohleitungwiihrend 1/2 Stunde wurdo eine dem
Werte PH' = 1.80 entspreohende elektromotoriscbe Kraft gefunden, duroh
fortgeset.ztes Durchleiten von Wasserstoff nahm dieselbe nooh weiter ab,
derma8en, dall aie nach 6 Stunden dam Werte PH' '"'= 1.25 entspraoh und
naoh weiterer Behs.ndlung mit Wa.~serstoffwahrend 19 Stunden nur nooh
einen PH' = 00.. 0,7 entspreohenden Wert betrug.

Duroh den bel diesen Versuohen iibrig gebliebenen Tell der Eiwei8
losung wurde ein Strom reiner, kohlensaurefreier Luft wilhrend 3 Tage
geleitet, was den Geruoh naoh BolLweielwauerstoff voll.tii.ndig
zum Versohwindeu brachte. Die colorimetrisohe Menung der 10

behandelten L&ung hat beinabe daaselbe Resultat wie oben gegeben;

1) Es soheint smnit oin Zusammenbang zwischen der Blldung von
Bchwefelwnsserstoff und anderseit.s der Einwirkung auf die Elektrode zu
bestehen; anderseits aber haben direkte Versuche una geieigt, daB wit
einer pOo.~send saueren ElektrodenBii8sigkelt (wir benutzten die· Misohunl
,,8' com Glykokoll+2 com HOI") ziemliob reiohlfobe Mengen von Sobwefel·
wasserstoff zufUhreu konnten, ohue dall die Elektrode in weseutlichem
Grade darunter litt.
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die elektrometrische Messong dagegen hat naoh Wasaerstoffdurchleitung
wihrend l/g Stunde PH' = 2,29 ergebea, einen Wert, welcher jedooh nillM
konstant war, indem er im Laufe von 3 Stunden alhniihlich auf 2,06
fieI; die im Elektrodengeflill befindliohe Flliuigkeit besaB
jeht wieder einen deutlioheD Geruoh naoh Sohwefelw8uer
eto ff.

Endlich wurde ell verauobt, WllI/IerstoU duroh den Rest der ge
liifteten, aohwefelwaseorstofffreien ElweiIllosung und von d!,' dureh eine
LOIung von Blelaootat zu leitenj' die' letztgenannte LOsung warde aber
von einem Tag biB zum anderen nioht geschwiirzt. Tauohte dagegen
wli.hrend des Durahleitens des Waasotlltoffs eine der gewohnliohen PIBtin
elektroden in die EiweiBl1iaung. dBnn wurde die Bleiaoetatl1iaung in
24 Stunden deutUoh gesohwii.rzt.

Es erhellt a.us den in diesem Absobnitte angefiihrten Bei
spielen, daB die elektrometrisohe Messung, unter gewissen Urn
standen nicht zuverlii.ssig ist, und daB ea demzufolge bei Plan.
legung und Ausfiihrung enzyma.tiBoher Untersuohungen not
wendig iet, die eben erwii.hnten VerhiUtnisse in Betracht zu'
ziehen, wenn man die Konzen tra.tioD der Wasserstoffionen elektro
metrisoh zu ermitteln beahsiohtigt. Da die Unzuverliissigkeit
der Methode in den gesamten besohriebenen Fallen eioh duroh
eine stete Anderung de~ elektromotoriaoheu Kraft der LOsung
bemerkbllor gemaoht ha.t, so dar£ man sioh auf eine elektro-
metrische Mesaung nicht ehar verlassen, bis wiederholte Mes- ,
8ungen in angemessenen Zwisohenrii.umen dasselbe Results.t ge-
liefert baben. Es ist hei der Messung der komplizierten, oft
nur wenig gekannten Gemisohe, mit welohen man es bei vielen
enzymatischen Prozessen zu tun hat, kaum magtioh, eine ebenso
groBe Genauigkeit zu erreiohen, wie jene, mit welcher die oben
erwihnten VergleiohsHiissigkeiten bestimmt sind. Bei un.-
seren Meuungen proteinstoffhaltiger und iLhnlioher
Losungen sind wir zufrieden gewesen, wenn die elek
tromotorisaheKraft im Laule von etw& 1 Stunde kon-
stant wUl'de und spii.ter wahrend 2 bis 3 Stunden nur
1 bis 2 Milli vol t variierte.loh bindeshalb der Ansioht, daB
man bei einer elektrometrisohen Measung, auah wenn sie BOnst
~adellos verlii.uft, in derartigen Fallen nicht mit einer groBeren
Genauigkeit a.la +3 Millivolt rechnen darf, was einem Fehler
von ca. 5 in der zweiten Dezima.le des Wasserstofiionenexponenten
entspricht.

(FortsetzuDg im Diobsten Rafte.)
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