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lieB, auszutrciben. Die so behandelte Losung wurde dann so-
woll clektrometrisch als auch colorimetrisch gemessen, und die Er-
gebnisse miteinander vergliohen, Und zwar nahmen wir keine
Riicksicht darauf, ob dic Wasserstoffdurchleitung vor der Messung
etwa die Ionenkonzentration der Lésung modifiziert hatte; wir
gingen nimlich von der, wenn auch nicht selbstverstindlichen,
dooh ziemlich wahrsoheinlichen Voraussetzung aus, dal die
Genauigkeit der colorimetrischen Messung ganz unabbéingig
davon sei, ob die Losung Kohlensdure enthilt oder nicht.?)
Bei eonzymatischen Untersuchungen kann man sich ge-
wohnlioh derart einrichten, daB man mit so gut wie kohlen-
sdurefreien Fliinsigkeiten arbeitet, was diese Fehlerquelle bei
der elektrometrischen Messung hinféllig macht. In anderen
Fillen — und zwar besonders dann, wenn es sich um eine
Bestimmung der Wasserstoffionenkonzentration in ,,nattirlichen’
Fliissigkeiten handelt — liegt die Sache oft bedeutend unglinstiger.
Eine einigermaBen kohlensiurehaltige Probe von Meerwasser
* z. B. JéBt sich nach dem oben beschriebenen elektrometrisohen
Verfahren nicht genau messen; man kann aber, wie oben ge-
sagt, die Kohlenséure austreiben und nachher durch Vergleichung
elektrometrischer und colorimetrischer Messungen die Genauig-
keit bestimmen, mit welcher Losungen, die eben das in der
Wasserprobe gegenwiirtige Salzgemisch enthalten, colorimetrisch
gemessen werden kénnen; danach kann man das Wasser selbst
oolorimetrisch messen und nitigenfalls das Ergebnis korrigieren.
Bin shnliches Verfahren 188t sich bei der Wasserstoffionen-
messung vieler kohlensiurehaltigen ,,physiologischen* Fliigsig-
keiten nioht anwenden. Blut z. B. ist natiirlich nicht colori-
metrisch zu messen, Plasma und Serum auch. nicht, weil es
_nicht -— wenigstens nicht bisher — méglich gewesen ist, In-
dicatoren zu finden, welche auch nur einigermaBen zuverldssige
Resultate geben konnten, wenn es sich um die Messung von
Fliissigkeiten, welche groBe Mengen genuiner Proteinstoffe ent-

1) In solohen Fillen, wo die Wasserstoffdurchleitung dis Ionen-
konzentration der Flitssigkeit so stark dndert, daB der fiir die mit Wasser-
stoff nicht behandelte Fliissigkeit brauchbare Indicator nicht mehr zu
verwenden ist, geniigt natiirlich ein Zusatz kleiner Mengen von einem
passenden Puffer oder auch nur von einer Siure, um die urspriingliche
Wasserstoffionenkonzentration wiederherzustelien,
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halten, handelt. In solchen Fillen muB man sich mit der
elektrometrischen Messung in etwas abgednderter Form aus-
helfen.?) Das Elektrodengefil wird beim Anfang des Versuches
mit der zu untersuchenden Flissigkeit ganz gefiillt und luft-
dicht verschlossen, wonach so viel Wasserstoff zugeleitet wird,
deB das Niveau im ElektrodengefiB bis zu einem bestimmten
Punkt sinkt, so daB ein Teil der Platinclektrode mit Wasserstoft
umgeben ist. Bei diesem Verfahren werden wesentliche Mengen
Kohlensiure nicht ausgetrieben; es dauert aber gewShnlich sehr
lange (6 bis 8 Stunden oder mehr), bis die elektromotorische
Kraft konatant wird.?)

2. Liegt zur Messung eine L&sung vor, deren
Wasserstoffionenkonzentration sich stetig #ndert, so
wird es begreiflicherweise unmdoglich sein, mittels der elektrometri-
schen Messung die Anfangskonzentration der Losung, d. h. die Was-
serstoffionenkonzentration derselben im Herstellungsaugenblicke,
zu bestimmen. Erst nach Einbringen der Lisung in den MeB-
spparat und etwa !/, Stunde Durchleiten von Wasserstoff werden
die Messungsergebnisse zuverliissig, und von nvn ab Lénnen
Anderungen des Gehalis an Wasserstoffionen messend verfolgt
_werden. Man kann dann entweder die Anfangskonzentration
durch graphische Extrapolation finden, oder, wenn dies sich
tun liBt, dieselbe oolorimetrisch herstellen. In solchen Fillen,
- wo es sich um die Bestimmung der Wasserstoffionenkonzentration
gerade im Hemtellungsaugenblicke der Lésung handelt, bietet
die colorimetrische Methode viele Vorteile; auch hier aber wird
man durch eine passende Kombination der beiden Methoden
die besten Resultate erreichen. = Als Beispiel werde -ich die
Messung der Anderungen anfithren, welche die Wasserstoffionen-
konzentration eines passenden alkalischen Gemisches von Witte-
Pepton und Pankreatin bei Zimmertemperatur erfdhrt. Schon

1) Siehe u. a. Lsdnslaue v. Rhorer (Pfliigers Archiv 88, 586,
1901); G. Farkas (ibid. 08, 551, 1903); M. Pfaundler (Archxv tiir
Kinderheilkunde 41, 101, 1906); Fr. Tangl (Pfiigers Archiv 116, G4,
1906); Alex. 82ili(ibid. 116, 72 und 82, 1906); H. Benediot (ibid. 115, .
106,_ 1008); vgl. auch P. Fraenokel (ibid, 96, 801, 1903),

3) Laut der schtnen Untersuchungen Carlo Fohs (Archivio di -
Fisiologia 8, 383, 1006) ist das dooh nioh: der Fall mit platinierten und
nooh weniger mit palladiierten Goldelektroden, welche sogar seht schoell
ein bestimmtos Potential annehxsen. _

Biochemische Zeltachrift Band 21, 13
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in einer friiheren Abhandlung?) ist es bemerkt worden, daB die
Wasserstoffionenkanzentration einer solchen Losung sich stark
und ziemlich schnell &ndert auch bei gewéhnlicher Temperatur.

Die Messungsergebnisse sind sauf der Fig. 1 graphisch
dargestelll, Die Zeit in Minuten vom Augenblicke des Ver-
mischens ab ist als Ordinate, und der zu den verschiedenen

" Zeiten durch Messung ermittelte Wasserstoffionenexponent - als

Abszisse benutzt. Die von Herrn S. Palitzsch ausgefiibrten
clektrometrischen Messungen sind mit Punkten bezeichnet,
wihrend die von mir zu gleicher Zeit vorgenommenen colori-
metrischen Bestimmungen mit Punkten, welche von einem
kleinen Kreis umgeben sind, bezeichnet werden. Diese letzteren
sind mit Boratmischungen als Vergleichsfltissigkeiten und Phenol-
phtalein als Indicator ausgefiihrt worden.
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» Fig. 1.
Es erhellt aus der Tafel, daB die stete XAnderung der
elektromotorischen Kraft nicht von irgend einem ¥ehler der

Elektrode oder von einer Unsicherheit der Methode {iberhanpt
herrithrt (vgl. 8. 156 und 8, 200), sondern von einer wirklichen

1) Diese Zeitschr. ?; 97, 1907,
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Anderung der Wasserstoffionenkonzentration; denn die .auf ganz
anderen Prinzipien fuBende colorimetrische Methode zeigt eine
ganz entsprechende fortgesetzte Anderung. Die Tafel zeigt
ebenfalls, daB der Wasserstofiionenexponent der Losung im
Augenblicke des Vermischens bedeutend grgBer als der durch
die elektrometrische Messung ermittelte Maximalwert (9,04)
gewesen ist, und es ist leicht zu ersehen, daB eine Extrapola-
tion iiber die elektrometrisch bestimmten Punkte hinaus etwa
denselben Wert der . Wasserstoffionenkonzentration im Ver-
mischungsaugenblicke geben wird, wie jenen (9,3 bis 9,4), welchen
die oolorimetrische Messung ergab.

Ohne im iibrigen auf Einzelheiten, welche auBer dem
Rabhmen dieser Abhandlung liegen, niher einzugehen, ist nur
zu bemerken, daB die Kurve, welche die Anderungen des
Wasserstoffionenexponenten darstellt, sich einer Geraden nihert,
ein Umstand, der darauf hindeutet, daB das Abnehmen des
Gehalts der Lisung an Hydroxylionen im wesentlichen wie ein
monomolekularer Proze verliuft.}) :

Schlieflich muB ich noch bemerken, daB die Ubereinstimmung
gwischen den elektrometrischen und den colorimetrischen Bestim-
mungen hier eine auBergewohnlich gute ist; meistens wird man,
wie es der folgende Hauptabschnitt B dartun wird, mit weniger
scharfen Indicatoren und bisweilen auch mit dem hier ange-
wandten vorziiglichen Indicator, Phenolphthalein, etwas griBere
Abweichungen bekommen,

3. Die Wirkung des Toluols bzw. des Chloroforms.
Es ist bei enzymatischen Untersuchungen iiblich, Losungen zu
verwenden, welche, um den Einfla der Bakterien zu ver-
hindern, mit Toluol, Chloroform oder dergleichen Antiseptica ge-
skttigh sind, Aus demselben Grunde stellten wir anfangs unsere
Btandardlésungen mit Toluol gesdttigt dar. Bisweilen, besonders
bei frisch platinierten Elektroden, zeigten sich indessen Schwie-
rigkeiten bei der Messung von Gemischen soloher tolnolgesittigten
Stendardlésungen, und zwar dauerte es oft sehr lange, bevor
die elektromotorische Kraft konstant wurde. FEine genauere

1) Vgl auch die jilngst publizierte Arbeit von T. Brailsford.
Robertson und C. L. A, Schmidt, Die Rolle des Alkalis bei der Ei-
weiBhydrolyse durch Trypnm (Journ. of Biolog. Chem. 5, 31), hier nach

Ohem. Centralbl, 1808, 2, 1267, referiert,
13+
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Untersuchung hat gezeigt, da8 frisch platinierte Elektroden
durch Toluol oder Chloroform stark beeinflult werden — und
gwar stirker, scheint es, in saurer als in alkalischer Fliissig- -
keit —, doch kann die Elektrode durch Einwirkung léungere
Zeit hindurch und durch wiederholten Gebrauch in mit Toluol
oder Chloroform gesattigten Fliissigkeiten nach und nach ihre

- Empfindlichkeit diesen Korpern gegeniiber verlieren — man

moohte sagen, daB sie gewissermaBen ,immunisiert” wird.
Die immunisierten Eleltroden gaben gewdhnlich beinshe richtige
Resultate, besonders wenn wir dafiir Sorge trugen, daf die
angewandten Standardldsungen nur wenig Toluol enthielten, so
daf dasselbe sich durch denWasserstoffstrom leicht und schuell aus-
treiben lie8. Einige Unsicherheit wurde indessen immer durch
dieses Verh@ltnis verursacht, und da wir andererseits fanden,
daB selbst eine reichliche Schimmelvegetation in den Standard-
l16sungen keinen mefBbaren EinfluB auf die Wasserstoffionenkon-
zentration derjenigen Vergleichsmischungen ausiibte, welche dem
ganzen, voll ausgezogenen Teilder Kurven (sicheS. 179) entsprachen,
%0 haben wir in den letzten paar Jahren ausschlieBlich mit toluol-
freien Standardlésungen gearbeitet. Die im vorhergehenden be-
sprochenen Messungen, auf welchen die Kurventafel fufit, sind
alle mittels toluolfreier Standardlésungen ausgefiihrt worden.
Ich mache auf dieses recht sonderbere Verhdltnis — von
dessen Ursache und Charakter ich keine zufriedenstellende Er-
klirung zn geben imstande bin — deshalb aufmerksam, weil
es meines Wissens bis jetzt noch unbekannt ist, daB diese all-
gemein gebrauchten Antiseptica eine Rolle bei elektrometrischen -
Messungen der Wasserstoffionenkonzentration spielen konnen.
Insbesondere bei dem oben erwithnten, abgeéinderten Verfahren

~ (siehe 8. 193), wo nur eine ganz geringfiigige Menge Wasser-

stoff zugeleitet wird und demzufolge so gut wie alles Toluol
oder Chloroform in der Fliissigkeit verbleibt, wird die hier er-
wihnte Tatsache zweifelsohne oft von Bedeutung sein.

- Um die Frage besser zu beleuchten, werde ich einzelne

- der susgefiihrten Versuche kurz beschreiben.

' Die Messungen wurden mittels des von uns' gewdhnlich benutzten
Apparates susgefithrt, nur war eine kleine mit Toluol oder Chloroform
beschickte Waschfiasche dem Elektrodengefs8 unmittelbar voraus ein.
geschaltet, nebst einer einfachen Zusammenstellung von T -Rdhren, ver-
bunden durch mit Schraubenquetschhibnen versehene Kautschukschliuche.
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Diese Anordnung ermdoglichte es, einerseits den ganzen Apparat, such
den Raum iiber dem 'Toluol bzw. Chloroform, beim Anfange des Ver-
suches mit Wasserstoff zu fiillen, andererseits wihrend des Versuches
entweder roinen Wasserstoff oder solohen mit Toluol oder Chloroform
beladenen durch die Elektrodenttiissigkeit streichen zu lassen.

Die Mischung ,,5 com Glykokoll + 5 cem HCI“ wurde unter Durch-
leiten reinen Wasserstoffs und Benutzung einer neuplatinierten Elektrode
gemessen, ‘Es wurde gefunden x == 0,4489, und =z blieb wihrend 11/,
Btunde beinshe konstant. Det Strom reinen Wasserstoffs wurde jotzt
unterbroohen und statt dessen mit Toluol beladener Wasserstoff durch-
geleitet. Schon nach dem Verlauf von 3 Minuten war ein deutliches
Sinken von z (3 bis 4 Millivolt) wahrzunebhmen, und dieses Sinken wurde
ziemlich regelmifBig, aber schwécher und schwiicher fortgesetzt, bis ein
Minimum (7 == 0,4202) nach 36 Minuten erreicht wurde. Dann fing =
wieder langsam zn steigen an, obgleich das Durchleiten toluolhaltigen
Wasserstoffs fortfubr; selbst nach dem Verlaufe zweier Stunden hatte =
sber nur den Wert 0,4308 erreicht. Es wurde nun reiner Wasserstoff
wieder durchgeleitet, was im Laufe von 2 Stunden ux suf 0, 4467 brachte,
gomit in die Nihe des urspriinglichen Wertoa,

Die Elektrode wurde tiber Nacht in reinem Wasser stehen gelassen
und dann fiir die Messung einer frisch bereitoten Portion desselben Gly-
kokollgemischea gebraucht. Es wurde gefundun, beinahe wie oben: x =
0,4491 konstant; bei Durchleiten toluolhaltigen Wasserstoffs fing = bald
zu sinken an und erreichte schon in 24 Minuten das Minimum, welches
diesmal nicht niedriger sls bei 0,4411 lag, Unter fortgesetztom .Durch-
leiten von toluolbeladenemn Wasserstoff stieg » im Laufe von 11/, Stun-
den bis auf 0,4435, und ein folgendes Durchleiten von reinom Wasserstoff
brachte es in 13/, Stunden wieder auf 0,4491.

Am nichsten Tag wurde der Versuch noohmals wiederholt. =« fiel
diesmal im Laufe von 20 Minuten von dem konstsnten Wert 0,4491 bis
zum Minimawert 0,4461, und stieg wieder unter Durchleiten tolucl-
haltigen Wasserstoffs wihrend 3 Stunden auf 0,4487, elso fast den nor-
melen Wert; bei nachfolgendem Durchleiten reinen Wasserstoffs stieg &
nur 1/, Millivolt, :

Bs erhellt deutlich aus diesem und aus mehreren #hnlichen Ver-
suohen, welche hier nicht im Einzelnen Erwihnung finden sollen, daB
die Elektrode sowohl withrend der einzelnen Messung, als such von Mes-
sung zu Mestung weniger und weniger empfindlich der Wirkung des
Toluols gegeniiber wird. Es ist ganz auffallerid, daB wir gar keine oder
nur eine HuBerst geringfiigige Wirkung des Toluols in alkalischer L3-
sung haben verspiiren konnen (wir haben das Glykokolgemisch ,,6 ocm
Glykokoll 4- 4 com NaQH“ verwendet), auch dann nicht, wenn die Elek-
troden peuplatiniert waren.

Chloroform iibt dagegen einen EmﬁuB auf die Elektrode, sowohl
in saurer, als auch in alkalischer Losung; doch war die Wirlnmg keines-
wegs auf alle Elektroden dieselbe.
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Als Beispisl einer der groferen Wirkungen werde ich einige Mes-
sungen der Mischung , 8 com Glykokoll |- 4 com NaOH* anfiihren. Unter
Anwendung einer neuplatinierten Eloktrode und reinen Wasserstoffs hat
dieses Gemisch den konstanten Wert = == 0,9219 gegeben; das Durch-
leilen chloroformbeladenen Wasserstoffs brachie das z zu stetem, aber
langsamem Sinken bis auf 0,016, wikrend 8 Stunden. Jetzt warde
wieder reiner Wasserstoff durchgeleitet, was = im Laufe oiner Stunde
wieder. anf 0,0121 brachte, und diessr Wert blieb unter fortgosetster
Durchleitung reinen Wasserstoffs wihrend 18 Stunden konstant,

Obgleich # somit weit davon entfernt war, den richtigen Wert er-
reicht zu haben, gab die Elektrode doch, nach Abspiilen in reinem Wasser,
bei der Messung des Gemisches ,5 com Qlykokoll 4- 6 cem HCI¥ den
richtigen Wert des x, niimlioh 0,4495; als aber chloroformbaltiger Wasser-
stoff jetzt durchgeleitet wurde, fiel » im Laufe einer Stunde bis auf
0,3582, um dann wihrend der niichsten 2 Stunden wieder auf .0,3826 za
steigen. Das nachfolgende Durchleiten reinen Wasserstoffs brachte den
Wert des » wihrend einer Stunde’ suf 0,4423, und dieser Wert wurde
durch weiteres Durchleiten von Wasserstoff wilbrend 20 Stunden nicht
gedndert. ’ ‘

4. Wird die zu untersuchende Ldsung durch die
vercinigte Einwirkung von Wasseratoff und Platin-
schwarz beeinfluBt, so liegt eine Anderung der Wasserstoff-
ionenkonzentration der Losurg, welche die elektrometrische
Messung unsicher oder gar unbrauchbar machen wiirde, auch
nicht auBer dem Bereich der Moglichkeiten. Noch schlimmer
liegt: die S8ache, wenn durch Behandlung der Lésung it Wasser-
stoff Korper, welche auf die Elektrode einen nachteiligen Ein-
flul haben, gebildet werden; ein Beispiel dieser Art wird jetat
Erwihnung finden,

 Das Erreichen konstanter Resultate bei der elektrometri-
schen Messung von Proteinstofflésungen sehr verschiedener Art
und Wasserstoffionenkonzentration ist gewthuolich nicht mit
groBerer Mithe verbunden gewesen (siehe S. 200). Nur bei ein
paar Versuchen mit HithnereiweiB, welches erst mit Natrium.
hydroxydldsung behandelt und nachher durch Salzsivre an-
gesiuert war, hat die elektrometrische Messung sich als eine
unbrauchbare erwiesen. Erstens wurde die Platinelektrode durch
die Losung, welche schwach nach Schwefelwasserstoff roch,
stark beeinfluBt, und zweitens fuhr die Fliissigkeit, auoh nach-
dem sie mittels eines Luft- oder Sauerstoffstroms von Schwefel-
wasserstoff vollig befreit war, fort, unter Einwirkung von Wasger-
stoff, und wenn die Elektrode in sie tauchte, kleine Mengen .
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von Schwefelwasserstoff zu entwickeln und die Elektrode merk-
bar zu beeinflussen; ohne die Gegenwart der letzteren dagegen
wurde durch Durchleiten von Wasserstoff ‘kein Schwefelwasser-
stoff gebildet.?) C

Wenn auch ein Fall wie det hier erwithnte sich nur sel-
tener ereignet, darf man es doch z. B. bei Herstellung pas-
sender Lésungen fiir enzymatisohe Spaltungen nicht unterlassen,
dieses Verhdltnis mit in Betracht zu ziehen, wenn man beab-
sichtigt, die Yonenkonzentration elektrometrisch ziz bestimmen.
Ich werde deshalb, sowie auch um einen Begriff von der Grofle
der in Rede stehenden Anderungen zu geben, einige Zahlen
aus einem der Versuche anfiihren.

Die fiir den Yersuch benutzte I.bsung wurde folgendermafen dar-
gestellt: 375 com 4%, iger Lésung von HithnereiweiB wurden mit 50 com
n-Natriumbydroxydissung bei 37° wihrend 8 Tage stehen gelassen
und nachher in allem 70 com n-Salzsiiure und 255 com Wusser zugegeben.
Es wurde ein Wasserstoifstrom iiber Naoht durch die Fliissigkeit ge--
leitet, der Geruch von Schwefolwasserstoff war aber mnooch
nioht véllig verschwunden, Die Fliissigkeit wurde filtriert und
sowohl colorimetrisch als auch elektrometrisch gemessen.

Die colorimetrische Messung hat pg. == 2,58 ergeben, indem alsVer.
gleichafllissigkeiten Qlykokollgemische und als Indicatorsn Methylviolett, .
Mauvein oder Gentianaviolett dienten — einige der wenigen Indicatoren,
welche in 'Lisungen, die groBere Mengen genuiner oder nur wenig ab-
gebsuter Proteine enthalten, einigermaBen brauchbar sind. :

Nach Wasserstoffdurchleitung wihrend 1/, Stunde wurde eine dem
Werte Py = 1,80 entsprechende elektromotorische Kraft gefunden, durch
fortgesetztes Durchleiten von Wasserstoff nahm dieselbe noch weiter ab,
dermaBen, daB sie nach 6 Stunden dem Werte py- == 1,25 entsprach und
nach weiterer Behandlung mit Wasserstoff wihrend 19 Stunden nur noch
einen py- = ca. 0,7 entsprechenden Wert betrug,

Durch den bel diesen Versuchen iibrig gebliebenen Teil der Eiwei-
16sung wurde ein Strom reiner, kohlensiurefreier Luft wihrend 3 Tage
geleitet, was den Geruoh nach Schwéfelwasserstoff vollstindig
zum Verschwinden brachte. Die colorimetrische Messung der so
behandelten Losung hat beinahe dasselbe Resultat wie oben gegeben;

* 1) Es scheint somit ein Zusammenhang zwisohen der Bildung von
Schwefelwasserstoff und anderseits der Einwirkung auf die Elektrode zu
bestehen; anderseits aber haben direkte Versuche uns gezeigt, daB wir
einer passend saueren Klektrodenfiissigkeit (wir benutzten dis Mischung
»8 com Glykokoll 4 2 com HCI) ziemlich reiohliche Mengen von Schwefel-
wasseratoff zufithren konnten, obne daB die Elektrode in wesentlichem
Gradé darunter hitt. o
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die eloktrometrische Messung dagegen hat naoh Wasserstofidurohleitung
wibrend 1/; Stunde pp. = 2,29 ergeben, einen Wert, welcher jedoch nicht
Lonstant war, indem er im Laufe von 3 Stunden allm‘alhlioh auf 2,06
fiel; die im Elektrodengefil befindliche Flissigkeit besafl
jetzt wieder einen deutlichen Geruoch nach Sohwefelwasser-
t,
ool Endlich wurde es versucht, Wasserstoff durch den Rest der ge-
lifteten, schwelelwassorstofffreien Eiweiflosung und von da durch eine
Losung von Blelacetat zu leiten; die letztgenannte Lisung wurde aber
von sinem Tsg bis zam anderen nicht geschwiirzt, Tauchte dagegen
wihrend des Durchleitens des Waasorstoffs eine der gewdhnlichen Platin- -
elektroden in die EiweiBlésung, dann wurde die Bleiacetatiosung in _
24 Stunden deutlich geschwarzt. ,
Es erhellt aus den in diesem Abschnitte angefiihrten Bei-

spielen, daB die elektrometrische Messung unter gewissen Um-
stinden nicht zuverlissig ist, und daB es demzufolge bei Plan-
legung und Ausfihrung enzymatischer Untersuchungen not-
wendig ist, die eben erwihnten Verhiiltnisse in Betracht zu
zishen, wenn man die Konzentration der Wasserstoffionen elektro-
metrisch zu ermitteln beabsiohtigt. Da die Unzuverldssigkeit
der Methode in den gesamten beschriebenen Fillen sich durch
eine stete Anderung der elektromotorischen Kraft der Ldsung
bemerkbar gemacht hat, so darf man sich auf eine elektro- :
metrische Messung nicht eher verlassen, bis wiederholte Mes- J
sungen in angemessenen Zwischenriumen dasselbe Resultat ge- ;
liefert haben. Es ist bei der Messung der komplizierten, oft

nur wonig gekannten Gemische, mit welchen man es bei vielen
enzymatischen Prozessen zu tun hat, kaum moglich, eine ebenso

groBe Genauigkeit zu erreichen, wie jene, mit welcher die oben
erwiahnten Vergleichsfliissigkeiten bestimmt sind. Bei un- -

seren Messungen proteinstoffhaltiger und &#hnlicher
Lésungen sind wir zufrieden gewesen, wenn die elek-
tromotorische Kraft im Laufe von etwal Stunde kon-

stant wurde und spédter wiahrend 2 bis 3 Stunden nur

1 bis 2 Millivolt variierte. Xch bin deshalb der Ansicht, da8

man bei einer elektrometrischen Messung, auoh wenn sie sonst

tadellos verliuft, in derartigen Fillen nicht mit einer gréBeren
- Genauigkeit als 1-3 Millivolt rechnen darf, was einem Fehler

vonca. 8 in der zweiten Dezimale des Wasserstoffionenexponenten
entspricht,

(Fortsetzung im niochaten Hefte.) . !



