
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. '
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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.)


