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Znr Einfiihrnng. 

ludem die unterzeichneten Herausgeber dem ersten Bande 
der Monographien aus dem Gesamtgebiet der Physiologie der 
Pflanzen und der Tiere die nachstehenden Worte als Geleit auf 
den Weg geben, erachten sie es als ihre erste und gern erffillte 
Pflicht, des lebhaften und werktatigen Interesses zu gedenken, 
welches aus allen beteiligten Kreisen dem neuen Unternehmen 
entgegengebracht worden ist. Schon jetzt ist eine stattliche An­
zahl von Banden aus allen Teilgebieten der Physiologie gesichert; 
viele Forscher, welche nicht in der Lage waren, dem Ersuchen 
der Herausgeber urn Mitwirkung an der Sammlung Folge zu 
leisten, nahmen Anteil an dem Plane und forderten ihn durch 
manche Ratschlage. 

Der GroBbetrieb unserer Wissenschaft fordert immer neue 
literarische Werkzeuge. Vor einem Menschenalter bestand der 
literarische Randapparat des Physiologen in einer kleinen Anzahl 
von Fachzeitschriften und Archiven, die jahrlich etwa ein Dutzend 
Bande hervorbrachten und aus einigen trefflichen Lehr- und 
Handbfichern von bescheidenem Umfang. Heute ffillt die wissen­
schaftliche Produktion auf dem Gebiete der Physiologie und ihrer 
Nachbarwissenschaften jahrlich HUhderte von Banden; urn unsere 
Handbficher zu schreiben, reicht die Kraft des einzelnen nicht 
mehr aus: sie sind das gemeinsame Werk einer groBeren Zahl von 
Forschern und finden in der jfingsten Zeit, nach moglichster 
Vollstandigkeit strebend, keinen AbschluB mehr, sondern gehen 
in periodisch erscheinende Werke fiber. Schon dadurch ist 
die Moglichkeit einer leichten Orientierung vermindert; und die 
literarischen Behelfe versagen noch mehr dort, wo es sich urn das 
heute so wesentliche Ineinandergreifen der Nachbarwissenschaften 
handelt. 



VI Zur Einfiihrung. 

In unserer Zeitschriftenliteratur wirken seit einem Jahrzehnt 
die unter dem Titel Ergebnisse erscheinenden Sammlungen 
von Essays aus den Gebieten der Physiologie und Anatomie sehr 
ersprieBlich, sie haOOn viel dazu beigetragen, auf kleineren For­
schungsgebieten rasche Orientierung zu vermitteln. Die Mono­
graphiensammlung solI die Ideen, welche den "Ergebnissen" 
zugrunde liegen, nach verschiedenen, zum Teil neuen Richtungen 
hin ausbauen. Es sollen weitere Gebiete in einheitlicher Durch­
arbeitung dargestellt werden; der Autor kann unter beliebiger 
Berucksichtigung der Literatur den gegenwartigen Stand der 
Kenntnisse auseinandersetzen und eine bedeutendere Vertiefung 
des Gegenstandes erreichen, als sie in der modernen Handbuch­
technik m6glich ist; denn diese bezweckt ja vor allem Sammlung 
des Materials. 

In mancher Beziehung erscheinen uns die auf ein engeres 
Gebiet beschrankten, von F. G. Hopkins und R. A. PlimmeI 
herausgegebenen "Monographs on biochemistry" vorbildlich. Unser 
Bestreben geht dahin, in der deutschen Literatur unter internatio­
naler Beteiligung eine ahnliche Monographienreihe zu schaffen; ihr 
Gebiet solI aber die gesamte Physiologie in der Ausdehnung von den 
Grenzen der Chemie und Physik einerseits bis zur experimentellen 
Morphologie und Vererbungsforschung andererseits umfassen. 

Die Art der Darstellung solI in unseren Monographien streng 
wissenschaftlich sein; eingehende Spezialkenntnisse werden in· 
dessen nicht vorausgesetzt. Die Monographien sollen die Ein· 
fiihrung in einzelne Gebiete der Physiologie jedem Biologen ver· 
mitteln und dem wissenschaftlich tatigen Physiologen Gelegenhei1 
bieten, die Leitlinien der Forschung auch in jenen Gebieter 
kennen zu lernen, welche er selten betritt und doch zu seinm 
Lebensarbeit braucht. 

Tagesliteratur solI unsere Monographiensammlung nicht wer· 
den; es wird ihre Zwecke mehr f6rdern, wenn wenige, den gesetzter 
Zielen voll entsprechende Bande erscheinen, als wenn man den 
Grundsatze von dem, der vieles bringt, hier huldigen wollte. 

F. Czapek. M. Gildemeister. E. Godlewski jun. 
C. Neuberg. J. Parnas. 



Berichtigung. 

Seite 28 Zeile 13 von oben lies 0,74% statt 7,4%. 

Die letzte Zeile auf Seite 159 muB richtig heiGen: 
E 

PH = 8 + PH Acet. 



Vorwort. 
Niemand wird leugnen, daB es fUr den Ablauf vieler ehemisehen 

Prozesse, und ganz besonders aller biologiseh interessierenden 
Prozesse von groBem EinfluB ist, ob sie bei "saurer" oder bei 
"alkaliseher Reaktion" verlaufen. Trotzdem sind bis heute viele 
Physiologen iiber diese rein qualitative Erkenntnis kaum hinaus­
gekommen. Der Grund hierfiir liegt darin, daB die quantitative 

Berichtigung. 

Seite 28 Zeile 13 von 0 ben lies 0,74 % statt 7,4 %. 

Die letzte Zeile auf Seite 159 muE riehtig beWen: 
E 

PH = U + PH Acet. 

genenrrnli wrra, amen seKunaares 61JenSO, una fifiaet aann zu 
seiner Verwunderung, daB ein Gemiseh beider die Wirkung for­
dert. Es liegt fum aber ganz fern, diese hOchst einfache Er­
scheinung auf die verschiedene Wasserstoffionenkonzentration 
dieser drei Losungen zuriiekzufiihren. Ein Autor findet, daB 
das iiberlebende Herz, mit zuekerhaltiger SalzlOsung durehspUlt, 



VIn Vorwort. 

weniger Zucker verbraucht, wenn das Herz von einem eines be­
stimmten Organes beraubten Tieres stammt, als normalerweise. 
Er ubersieht aber, daB man am normalen uberlebenden Herzen 
noch graB ere Schwankungen des Zuckerverbrauchs findet, wenn 
man die benutzte Salzlasung durch ganz geringfUgige, von ihm 
gar nicht gewfirdigte Manipulationen in seiner Wasserstoffionen­
konzentration andert. Ein Autor findet, daB Traubenzucker ohne 
jedes Ferment durch die Alkali ta t des Blutes zerst6rt wird, 
indem er eine Soda16sung von gleicher Alkalitat wie Blut auf 
Traubenzucker wirken laBt. Er beachtet nicht, daB die aktu­
elle "Alkalitat" auch der allerschwachsten Soda16sung in Wahr­
heit uber hundert-, fast tausendmal so groB ist als die des Blutes. 
Der eine Autor findet, daB das Pepsin nur in Gegenwart von 
Wasserstoffionen wirkt, der andere, daB es auch ohne diese 
wirkt. Beide wissen nicht, daB es uberhaupt keine wasserige 
Lasung gibt, die keine Wasserstoffionen enthielte. 

Ein Autor, der die hohe Bedeutung der Aziditat und Alkalitat 
an sich richtig zu wfirdigen bestrebt ist, will fur einen ganz be­
stimmten biologischen ProzeB die Wirkung der Salze untersuchen. 
Als er aber auf die Frage nach der Wirkung der Phosphate kommt, 
meint er, es sei sinnlos, nach ihrer Wirkung zu fragen, denn unter­
suche man das primare Phosphat, so erzeuge dies gleichzeitig 
eine saure Reaktion; und untersuche man das sekundare Phosphat, 
so..- erzeuge es alkalische Reaktion, so daB man die 'Wirkung der 
Phosphate an sich gar nicht feststellen kanne. Hier ist Richtiges 
mit Falschem in sehr komplizierter Weise vermischt. 

Diese Beispiele sind zum Teil der neuesti:m Literatur ent­
nommen. Einen klaren Einblick in diese Dinge zu verbreiten, 
die unumgangliche Notwendigkeit, bei allen biochemischen Reak­
tionen die Wasserstoffionenkonzentration zu beachten, uber­
zeugend vor Augen zu halten, ist der Zweck dieses Buches. Auch 
fur den Kliniker hat dieser Wissenszweig eine groBe Bedeutung. 
Die Lehre von der sogenannten Azidosis ist ohne ihn nur halb 
verstandlich, und ihre Vemachlassigung hat zu mancher schiefen 
Auffassung geftihrt. Auch die Wirkung der Alkalitherapie 
und der Trinkkuren mit "alkalischen" Mineralwassem erscheint 
in neuem Lichte. Wenn ich noch erwa.hne, daB diese Lehre auch 



Vorwort. IX 

in die Bakteriologie eingedrungen ist und hier zunachst als 
kleinen Anfang die Methode der Saureagglutination gebracht 
hat, gleichsam um zunachst nur zu zeigen, daB sie auch hier ge­
braucht werden kann, so soll damit nicht gesagt sein, daB ihr 
Wirkungskreis hiermit erschOpft sei. 

Um die Einfiihrung der physikochemischen Denkweise 
beim Studium der Alkalitat und der dazu gehOrigen Methodik haben 
sich zuerst v. Bugarszki und v. Liebermann, sodann H. Frie­
denthal und R. Hober verdient gemacht. In experimenteller 
Beziehung sind weiterhin besonders die Arbeiten von S. P. L. So­
rensen vorbildlich, dem sich K. Hasselbalch anschloB. In 
theoretischer Bezlehung sind vor allem die Arbeiten von Lawrence 
J. Henderson zu nennen. Auch W. Pauli hat sich jetzt 
der modernen Methoden zur Messung der Wasserstoffionenkon­
zentration beim Studium der allgemeinen EiweiBchemie mit 
Erfolg bedient. In letzter Linie aber gebiihrt der Dank fur 
die ErschlieBung dieses neuen Gebietes den Physikochemikern, 
vor aHem van't Hoff, Wilh. Ostwald, Nernst und Arrhenius. 

Der Inhalt dieses Buches stutzt sich zu einem bedeutenden 
Teil auf eigene Versuche. Die Mittel zu ihrer Ausfuhrung wurden 
mir, abgesehen von den bescheidenen Mitteln meines Laborato­
riums im stadtischen Krankenhaus am Urban, im Jahre 1910 von 
der Jagor-Stiftung und im Jahre 1913 von der Zentralstelle fur 
Balneologie zur Verfugung gestellt. Die Originalarbeiten wurden 
uberwiegend in der "Biochemischen Zeitschrift" publiziert. 

Berlin, Mai 1914. 
Leonol' Michaelis. 
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A. Theoretische Bedeutung der Wasserstoffzahl. 

1. Die elektrolytische Dissoziation des Wassers. Mit der 
Theorie der Dissoziation der Elektrolyte, welche S v an te Ar­
rhenius (2) im Jahre 1887 veroffentlichte, begann eine neue 
Epoche der physikalischen Chemie. Eine groBe Menge von Tat­
sachen, die der Erklarung hanten, wurden mit einem Schlage der 
Erkenntnis zuganglich. Die groBe Tragweite dieser Theorie er­
weist sich aber vor aHem darin, daB ihre Konsequenzen noch jetzt, 
nach mehr als 25 J ahren, sich immer noch vermehren, und alles, 
was in diesen Kapitelu besprochen werden solI, steHt eine Reihe 
solcher Konsequenzen dar. Die Arrheniussche Theorie im 
Verein mit dem zuerst von Guldberg und Waage, dann aber 
hauptsachlich von van't Hoff aufgesteHten Massenwirkungsgesetz 
ist der Schliissel fiir aHe Erwagungen und Befunde, iiber die ich 
berichten will. 

Zu den Elektrolyt,en, die der elektrolytischen Dissoziation 
unterworfen sind, gehort auch das \Vasser. Es nimmt eine 
besondere SteHung ein, weil seine Dissoziation auBerordentlich 
gering ist. Diese Dissoziation laBt sich dadurch beweisen, daB 
ganz reines Wasser eine gewisse, wenn auch geringe Leitfahigkeit 
fiir den elektrischen Strom hat. F. Kohlrausch und A. Heyd­
weiller (85) kamen dutch wiederholte Destillation des Wassers 
unter ganz besonderen Kautelen zu einem Grenzwert der Leitfahig­
keit, der sich durch weitere Reinigung nicht weiter herabdriicken 
lieB, und stellten somit zum erstenmal zahlenmaBig die Disso­
ziation des Wassers fest. Spater wurden dann mehrere andere 
Methoden zur Bestimmung der Dissoziation des Wasser8gefunden, 
die wir sogleich kennen lernen werden, und die die Kohl­
rauschschen Resultate gut bestatigten. 

Die chemische Gleichung, nach der die Dissoziation des 
Wassers erfolgt, ist 

~o ~ H',+OH' 
M i c h a e li s, Wasserstoffionenkonzentration. 1 



2 Theoretische Bedeutung der Wasserstoffzahl. 

wo H' das positiv geladene \Vasserstoff-Ion, OH' das negatil 
geladene Hydroxyl-Ion bedeutet. 

Die theoretisch ebenfalls denkbare Dissoziation nach der Gleichunl 

~O ~ 2H' + 0" 
tritt dagegen jedenfalls quantitativ so auBerordentlich zurlick, daB sie nich 
nachweisbar ist. 

Nach dem Massenwirklmgsgesetzl) geht nun die Dissoziati01 

1) 1m folgenden wird das chemische Massenwirkungsgeset: 
haufig herangezogen werden. Dasselbe hat folgenden Inhalt: 

1. Einfacher Spezialfall. Wenn eine chemische Moleklilart A iJ 
2 Moleklilarten BI und Bz zerfallen ("dissoziieren") kann, so ist das Gleich 
gewicht. d. h. der scheinbare Stillstand der Reaktion, erreicht, sobald 

[AJ =k 
[Bd' [B2J 

geworden. Die Klammern bedeuten die molaren Konzentrationen der ein 
geklammerten Moleklilart. Die Konstante k bangt auBer von der Natur de 
chemischen Reaktion auch von der Temperatur abo Sie heiBt 1:u, 
,.Affinitatskonstante" dieser chemischen Reaktion. Ihren reziprokel 
Wert 

nennt man auch die "Dissoziationskonstante" des Stoffes A. 
2. Allgemeinster Fall. Wenn I Moleklil Al + 1 Moleklil ~ + ... 

sich umsetzen konnen zu I Moleklil BI + I Moleklil Bz + ... , so ist Gleich 
gewicht, wenn 

[AI] . [A.] ...• = k. 
[Bd' [Bz] .... 

Befulden sich unter den verschiedenen Moleklilarten 2 oder mehrer 
gleichartige, so wird die Regel ganz unverandert angewendet; Z. B. di 
Reaktion 

I Mol. Hz + I Mol. ~ + I Mol. Oz ~ I Mol. HzO + I Mol. HzO 
Wasserstoffgas .8auerstoffgas Wasserdampf 

hat ihr Gleichgewicht, wenn 
[Hz] . [Hz]' [02] k 

[H.O] . [H20] 
oder klirzer geschrieben: Die Reaktion 

2 Mol. Hz + I Mol. O2 ~ 2 Mol. HzO 
hat ihr Gleichgewicht, wenn 

[H2]" [02 ] _ k 
[H20]2 - . 

Dieses Massenwirkungsgesetz gilt aber' nur unter der Voraussetzun~ 
daB alle miteinander reagierenden und auch die neu entatehenden Molekii 
gattungen in homogener Losung (oder als Gas) nebeneinander besteher 
Fallt eine der beteiligten Moleklilgattungen teilweise aus der Losung am 
so darf man unter der "Konzentration" derselben nur die Konzentratio 
ihres noch gelost bleibenden Anteiles verstehen. 
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stets bis zu einem Gleichgewicht, welches dadurch charakterisiert 
ist, daB 

[H"]. [OH'] 
[H20] = k. 

Die Klammern bedeuten die Konzentrationen der eingeklam­
merten Molekillart, gemessen in Grammolekiil pro Liter, oder 
in "Molen" pro Liter. Da nun die Dissoziation des Wassers stets 
sehr geringfiigig ist, so erleidet die Konzentration der undisso­
ziierten Wassermolekille infolge der Dissoziation keine meBbare 
Verminderung, und die Konzentration des undissoziierten Wassers 
ist innerhalb der Fehler unserer Messungen gleich der Gesamt­
Konzentration des Wassers; diese aber ist natiirlich eine konstante 
GroBe. Bringen wir daher [H20] auf die rechte Seite der Gleichung 
und bezeichnen 1) wir [H20]. k als kw, so lautet die Dissoziations­
gleichung des Wassers 

[H"]. [OH'] = kw. (1) 

kw nennen wir die DiRR0'7:iationskonstante des Wassers. Sie 
hat bei gegebener Temperatur einen ganz bestimmten Wert, 
andert sich aber mit der Temperatur ziemIich bedeutend, sehr 
viel starker als etwa die Dissoziation der meisten Sauren, Basen 
und Salze sich mit der Temperatur andert. 

Diese Konstante betragt bei 22 0 C rund ]0-14, d. h. ein zehn­
millionstel zum Quadrat. Daraus folgt, daB in reinem Wasser 
sowohl die H·-Ionen wie die OH' -Ionen in einer Konzentration 
von lO-7 oder ein zehnmillionstel Gramm-Ion pro Liter (ein zehn­
milIiontel JJJlormal")· vorhanden sind. Diese Zahl erschelnt un­
geheuer klein, sie ist aber trotzdem scharf definiert. Wenn man 

1) Was man unter der "Konzentration" der H 20-Molekiile zu ver· 
stehen hat, ist nicht ganz einfach. Denn erstens besteht das Wasser 
nicht nur aus einfachen, sondern auch aus llolymerisierten MolekUlen; 
zweitens darf man bei der Anwendung des Massenwirkungsgesetzes die 
Konzentrationen an Stelle der Drucke (Gasdruck, olSlllctisp.her Druck) nur 
uuter der Bedingllng einfiihren, daB es sich um ein ideales Gas oder urn 
einen in verd iinn ter Losung befindlichen Stoff handelt, nicht aber, wenn 
es sich um das Losungsmittel selbst handelt. Aus den Untersuchungen 
von N ernst geht hervor, daB man unter [H20] eine GroBe zu verstehen 
hat, welche dem Dampfdruck des Wassers proportional ist. Da nun 
dieser bei gegebener Temperatur konstant ist und selbst durch den Ge­
halt des Wassers an gelosten Stoffen in niederer Konzentration relativ 
nur sehr wenig geandert wird, so folgt daraus, daB die fiktive GroBe [H20] 
jedenfalls praktisch bei gegebener Temperatur als konstant zu betrachten ist. 

1* 
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bedenkt, daB 1 Grammol einer beliebigen Substanz mit Sicherheit 
6,2.1023 MolekUle enthalt (Loschmid t 'sche Zahi), so folgt daraus 
daB in reinem Wasser pro Liter doch noch 6 .... 2.1022 .10-7 = 62.1015 

Wasserstoffionen, also pro Kubikmillimeter 62.109 oder 62 MilIiarden 
Wasserstoffionen und ebensoviel RydroxyIionen vorhanden sind. 

Lost man in Wasser einen Elektrolyten, so zerf1illt diesel' 
mehr odeI' weniger vollstandig in seine lonen. 1st eins von diesen 
lonen ein Wasserstoffion, so wird dadurch in dem Wasser die 
Konzentration der Wasserstoffionen urn ein gewisses Vielfaches 
vermehrt. Da aber die Gleichung (1) stets bestehen bleiben muB, 
so folgt daraus, daB gleichzeitig die Konzentration der Rydroxyl­
Ionen urn das gleiche Vielfache vermindert werden muB. Umge­
kehrt ist es, wenn der geloste Elektrolyt Hydroxyl-Ionen abspaltet. 
Lie£ert dagegen der Elektrolyt nur andersartige lonen, aber keine 
H'- odeI' OH'-Ionen, so hat er auch keinen EinfluB auf die Disso­
'ziation des Wassers. H-Ionen werden von den Sauren und den 
sauren Salzen geIiefert; OH-Ionen von den Basen und den basischen 
Salzen; Elektrolyte, die keine von beiden Ionen Iiefern, sind die 
echten Neutralsalze (z. B. NaCl). 
- Hierausfolgt, daB ~de wasserigeLosung sowohlH-Ionen 
wie OR - Ionen enthalten muB, mag sie sauer, neutral 
oder alkalisch reagieren. Eine neutrale Losung ist dadurch 
charakterisiert, daB sie gleichviel H'- wie OH' -Ionen enthalt, 
und zwar bei 22° je 10-7 norm. Eine saure Losung enthalt mehr 
als 10-7 n. H'-lonen und weniger als 10-7 n. OR'-Ionen, eine 
alkaIische umgekehrt. Abel' keine, noch so stark saure Losung 
ist ganz frei von OR' -lonen, keine noch so alkalische Losung 
ganz frei von H·-Ionen. Um eine Fliissigkeit auf ihre saure, neu­
trale oder alkalische Beschaffenheit genau zu charakterisieren, 
geniigt es daher, entweder nur ihre H'-, oder nur ihre OH'-Ionen­
konzentration anzugeben. Da die Resultate unserer Messungen 
sich in der Regel auf die H'-Ionenkonzentration beziehen, so 
wollen wir die seit mehreren J ahl'en eingebiirgerte KonventiQn 
innehalten, immer nur die Wasserstoff-Ionenkonzentration anzu­
geben, und wir wollen diese von nun an, zur Vermeidung dieses 
langen Wortes, "WasserstoUzahJ" nennen und mit dem Symbol 
[H'] bezeichnen. , Die TIefinition der 

neutralen Reaktion ist daher: [R'] = 10-7 I 
sauren "" " = > 10-7 bei 22 0 C 
alkaIischen "" " = < 10-7 
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Hinter der Zahl10-7 ist zu denken "normal" oder "Gramm­
Ion pro Liter", 

Die [OR] ist daher stets von der [H-] abhangig, in der Weise, 
daB 

[OH'] = kw. 
[H'] 

Stellen wir [OR'] graphisch in einem rechtwinkligen Koordi", 
natensystem als Funktion von [H'] dar, so erhalten wir eine Hy­
perbel (Abb, I), 

Von gewissem Interesse ist es noch festzustellen, bei welcher 
Reaktion die Summe der H'- und OH'-Ionen zusammengenommen 
ein Minimum ist. Die Betrachtung der Abb, 1 zeigt, daB dies bei 
neutraler Reaktion ([H'] = 10-7) der Fall ist, 

. \ 

\ 
'\ 
~ t---

.110 ? '1.10"'" 

Abb. l. 

Mathematisch kann man das folgendermaBen beweisen, Die gesuchte 
GroBe, [R'] + [OR'], werde als u bezeichnet. Dann ist 

u = [R'] + [OR'] 

u = [R'] + [~';] 
du kw 

d [R'] = I-[R'P' 
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Dieses = 0 gesetzt, ergibt als Minimumbedingung 

[H·] =ykw, 

d. h. [H·] = [OR'] = ykw, 
neutrale Reaktion. DaB es ein Minimum und kein Maximum ist, ergibt 
sich daraus, daB d2 u kw 

d [H·]2 = + 2 [H·]' 

unter allen Umstanden einen positiven Wert haben muB. 

2. Xnderung der Dissoziationskonstante des Wassers durch 
fremde Stoffe. Die Konzentration des Wassers an H"- oder OR'­
Ionen kann aber durch Auflosung eines fremden Stoffes nicht nur 
dadurch verandert werden, daB dieser fremde Stoff selbst R· bzw. 
OR' -Ionenhinzufugt, sondern auch dadurch, daB er die Dissoziations­
konstante des Wassers andert. Es ist bekannt, daB die Dissoziation 
der Elektrolyte sehr verschieden sein kann je nach dem Losungs­
mittel, in dem man sie auflost. Am groBten ist stets die Dis­
soziation in Wasser:. kleiner in Alkohol, nO(lh k]p,inlw in Rp,m:ol. 
So wird ahfw all(lh die Dissoziationskonstante des Wassers seIber 
durch Zusatz von Alkohol vermindext AlkohoI vermrndert daher 
sowohl die R·- wie die OR'-Ionen des Wassers. So hat im Grunde 
jeder in Wasser gelOste Stoff einen gewissen EinfluB auf die Dis­
soziationskonstante des Wassers, jedoch ist dieser EinfluB bei den 
meisten Stoffen auBerst klein, sobald seine Konzentration gewisse 
Grenzen nicht uberschreitet. Obwohl allgemeine Angaben daruber 
kaum zulassig sind, konnen wir es als einen orientierenden 
Anhaltspunkt betrachten, daB selbst die in dieser Beziehung 
wirksamsten Stoffe~ wie Alkohol, keinen meBbaren EinfluB 
auf kw haben, sobald ihre Konzentration nicht mehr als einfach 
normal ist. Da solche Konzentrationen unter physiologischen 
Bedingungen niemals vorkommen, spielt dieser Umstand fur uns 
selten eine Rolle, und wir konnen schlechtweg von einer ganz 
bestimmten Dissoziationskonstanten des Wassers sprechen, die 
nur von der Temperatur abhangig ist, nicht aber von den im Wasser 
gelOsten Stoffen. 

3. Die GroBe der Dissoziationskonstante des Wassers. Wir 
konnen an dieser Stelle nur im groben die Prinzipien erlautern, 
nach denen kw bestimmt worden ist und die Resultate mitteilen; 
wir mussen uns dabei auf die notwendigsten Angaben beschranken. 

a) F. Kohlrausch und A. Heydweiller (85) bestimmten 
die elektrische Leitfahigkeit von absolut reinem Wasser. Aus 
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der vorher bekannten Leitfahigkeit der H-Ionen und OH-Ionen 
lieB sich dann die Konzentration derselben berechnen. Es ergab 
sich (bei 25 0 ) 

kw = 1,1.10-14 

b) W. Ostwald (160), in verbesserter Weise W. N ernst (157), 
bestimmten durch die Methode der Konzentrationsketten (S. 119) 
die rH'1 in einer Natronlauge bekannter Konzentration, in der 
die [OH'] sich auf Grund der bekannten elektrolytiHchen Dis­
soziation des NaOH berechnen lieB. Das so berechnete Produkt 
[H-]. [OH'] = kw ergab (bei 19 0) 0,8.10 14; nach Lowenherz (98) 
(bei 25 0 ) 1,41.10-14• 

c) Auf Veranlassung von van 't Hoff bestimmte J. J. A. 
W ij s (239) die Verseifungsgeschwindigkeit des Methylacetat durch 
reines Wasser und verglich sie mit der Verseifungsgeschwindigkeit 
durch eine Natronlauge bekannter Konzentration. Da diese 
Geschwindigkeit der [OH'] proportional ist, so lieB sich daTaus 
[OH'] fUr reines Wasser berechnen; die [H'] ist in reinem Wasser 
dieser gleich, und das Produkt beider ergab 

kw = 1,44.10-14 (bei 25 0) 

d) Salze aus einer schwachen Saure und einer starken Base 
sind in Wasser zum Teil hydrolytisch gespllc1ten in freie Saure 
und freie Base, welche ihrerseits wiederum elektrolytisch dissoziert 
sind und H'- und OH' -Ionen liefern. Da aber die Base starker 
ist, so uberwiegt ihre elektrolytische Dissoziation und es ergibt 
sich daher ein UberschuB der OH' -Ionen uber die H'-Ionen, der 
von der Dissoziationskonstante des Wassers zahlenmaBig abgeleitet 
werden kann, wenn die Dissoziationskonstante der schwachen 
Saure bekannt ist. Arrhenius (2) untersuchte die Hydrolyse des 
Natriumacetat und fand 

kw = 1,21.10-14 (fUr 25 0) 

Aus der Hydrolyse anderer Salze gewannen mehrere Antoren 
ahnliche Zahlen. Hier seien die Ergebnisse von Lunden (99) 
mitgeteilt: 

Temperatur 

kw = 
100 

0,31 

15 0 

0,46 
250 

1,05 
40 0 

2,94 
50 0 

5,17.10-1'1 

Bei der heute so vollkommenen technischen Ausbildung 
der N ernstschen Konzentrationsketten darf man die Methode 
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nach dem Prinzip von Ostwald und N ernst als die genaueste 
betrachten. Die zuverlassigsten Messungen mit der Methode 
wurden von S. P. L. Sorensen (211) ausgefiihrt und ergaben 
im Mittel aus zahlreichen Messungen 

kw = 0,73.10-14 = 10-14,14 (fiir 180) 

Ebenfalls mit Konzentrationsketten wurden von mir folgende 
Werte erhalten. Sie wurden aus zahlreichen Versuchen bei ver­
schiedenen Temperaturen und durch graphische Interpolation zu­
sammengestellt: 

Temperatur Co -log kw 

16 
17 
18 
19 
20 
21 
22 
23 
24 
25 
26 
27 
28 
29 
30 
31 
32 
33 
34 
35 
36 
37 
38 
39 
40 

14,200 
14,165 
14,130 
14,100 
14,065 
14,030 
13,995 
13,960 
13,925 
13,895 
13,860 
13,825 
13,790 
13,755 
13,725 
13,690 
13,660 
13,630 
13,600 
13,567 
13,535 
13,505 
13,475 
13,445 
13,420 

0,63.10-14 

0,68 
0,74 
0,79 
0,86 
0,93 
1,01 
1,10 
1,19 
1,27 
1,38 
1,50 
1,62 
1,76 
1,89 
2,04 
2,19 
2,35 
2,51 
2,71 
2,92 
3,13 
3,35 
3,59 
3,80 

Vkw 
(d. h. [H'] des 

reinen Wassers) 

0,79.10-7 

0,82 
0,86 
0,89 
0,93 
0,96 
1,005 
1,05 
1,09 
1,13 
1,17 
1,23 
1,27 
1,33 
1,37 
1,43 
1,48 
1,53 
1,59 
1,65 
1,71 
1,77 
1,83 
1,89 
1,95 

Die kleinen Differenzen gegeniiber den alteren Angaben mit 
gleicher Methode beruhen auf einer besseren Ausschaltung der 
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Fehler, z. B. des Diffusionspotentials. In Anbetracht des Um­
standes, daB die Untersuchung~n von Sorensen, weil aile bei 
gleicher Temperatur gemacht, die genauesten sind, die meinigen 
aber verschiedene Temperaturen umfassen, mochte ich als wahr­
scheinlichsten Wert fUr 18 0 den von Sorensen empfehlen, wahrend 
meine Zahlen fUr den Temperaturkpeffizienten zu benutzen sind. 
Sorensen's Zahl fur 18 0 ist 10-14,14; die Mittelwerte, die er aus 
seinen zu verschiedenen Zeiten angestellten Versuchsserien erhielt, 
schwanken zwischen etwa 10-14,11 und 10-14,15; meine zu ver­
schiedenen Zeiten erhaltenen Zahlen fUr 18 0 schwanken zwischen 
10-14,09 und 10-14,13. Der der angefuhrten Tabelle aus sehr 
zahlreichen Versuchen aus dem Jahre 1913 zugehorige Mittel­
wert von 10-14,13 fur 180 steht mit dem Mittelwert von Sorensen 
10-14,14 in sehr befriedigende~ Dbereinstimmung. 

4. Die Dissoziation der Sauren und Basen. Die einzige, den 
heutigen Kenntnissen genugende Definition einer Saure ist folgende: 
eine Saure ist ein Stoff, welcher in wasseriger 

"Losung Wasserstoffionen bildet. Und eine Base ist 
ein Stoff, welcher in wasseriger Losung Hydr­
oxylionen bildet. Einen Stoff, welcher sowohl H- wie 
OH-Ionen bilden kann. nennt man einen~a.mphoteren 
Elektrolyten oder Ampholyten. Aile Sauren enthalten 
ein Wasserstoffatom (oder deren mehrere). Das Sauremolekul 
dissoziiert in wasseriger Losung, indem es durch Aufnahme 1) 

eines positiven und eines negativen Elektron einerseits ein positiv 
geladenes Wasserstoffion, andererseits ein negativ geladenes Saure~ 
ion bildet, z. B. HOI ~ H' + 01'. Diese Dissoziation ist niemals 
Yoilkommen, ein Tell der Sauremolekule bleibt stets undisso­
ziiert. Diese grundlegende, alle Erscheinungen in befriedigender 
Weise erklarende Hypothese ist in ihren letzten Konsequenzen 
von Arrhenius begrundet worden. Man kann die Ionen wie 
vollig selbstandige Molekule auffassen. Daher ist auf die Disso­
ziation der Sauren einfach das Massenwirkungsgesetz anwendbar. 
Da die Ionenbildung nach der (cbemlschen) Gleicbung 

SB.= H' + S' 
verlauft, wo S das Saureradikal, SH also die Saure, H' das H-

I) Es ist auf Grund neuerer Anschauungen gut denkbar, daB die Elek­
tronen nicht bei derDissoziation erst aufgenommen werden, sondern in 
dem undissoziierten Molekiil praforlniert enthalten sind. Dadurch andert 
sich aber an den Betrachtungen nichts. 
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[on und S· das Saureanion bedeutet, so folgt aus dem Massen­
wirkungsgesetz, daB zwischen den drei Molekillgattungen SH, S 
und H' ein Gleichgewicht besteht, entsprechend der Gleichung 

[S'] . [H'] 
[SH] = k. (2) 

Die Konstante kist fUr jede Saure charakteristisch und hangt 
sonst nur noch ein wenig von der Temperatur ab, der Temperatur­
koeffizien:t_ ist im a.l~meinen klein. Man nennt sie die Disso­
ziationskonstante oder die Affinitatskonstante der Saure. 
Ihre GroBe ist, wie Ostwald gezeigt hat, das einzige rationelle 
MaB fur die Starke einer SaureI). Bei den verschiedenen Sauren 
wechselt die GroBe von k von sehr groBen Werten bis zu den aller­
kleinsten. Wahrscheinlich hat j edes Wasserstoffatom die Tendenz, 
ein Ion zu werden Nur ist diese Tendenz je nach der chemischen 
.K.onflguration, welche das H-Atom im Molekill einnimmt, ver­
schieden groB und kann unter Umstanden unmeBbar klein werden. 
Man kann z. B. den Alkohol oder Zucker als eine Saure mit auBer­
ordentlich kleiner Dissoziationskonstante auffassen. Dberall aber, 
wo unsere Methoden die Bestimmung dieser Dissoziationskonstante 
ii.berhaupt noch gestatten, zeigt es sich, daB diese trotz ihrer 
Kleinheit eine ganz scharf definierte GroBe hat. Die obere Grenze 
der Dissoziationskonstanten anzugeben. ist nicht milglich, weil 
bei der Dissoziation der ganz starken Sauren, wie HOI, HNOa, 
H 2S04 usw. eine in ihrem Wesen noch llngeklarte Abweichung VOJ;Il 

Massenwirkungsgesetz eintritt. Bei ihnen ist namlich der Bruch 
[81. [U'] 

--==--- keine konstante GroBe; er andert sich in dem Sinne, 
[SH] 

daB diese Santen mit steigender Verdunnung mehr dissoziiert 
sind, als ihrer ans groBeren Konzentrationen berechneten Disso-

1) Es ist zur Vermeidung von MiEverstandnissen vorzuziehen, sieh an 
die Definition der FuEnote S. 2 zu halten und die Affinitatskonstante als 
den reziproken Wert der Dissoziationskonstanten zu definieren. 1st z. B. 
die "Dissoziationskonstante" der Essigsaure = 1,86' 10-6, so gibt uns diese 
Zahl ein MaE fur die Kraft, mit der die Rssigsaure in ihm Ionen zu zerfallen 

I 
bestrebt ist; der reziproke Wert 1,86 . 10-5 0,538' 10+5 gibt ein MaE fUr 

die Kraft. mit der die Wasserstoffionen und die Aeetat-1onen sieh zu Essig­
saure zu vereinigen bestrootsmd und kann daher als die "Affinitatskonstante" 
dieser 10nen bezeiehnet werden. Jene Kraft ist namlieh naeh van't Hoff 
proportional dem Logarithmus dieser Konstanten. 
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ziationskonstanten entspricht. Man kann also bei diesen Sauren 
von einer den anderen vergleichbaren Dissoziationskonstanten 
nicht sprechen. Folgende Tabelle gibt die Dissoziationskonstanten 
einiger schwacherer Sauren und Basen an. 

Tabelle II). 

Salicylsaure 
Weinsaure 
Hippursaure 
Acetessigsaure 
Milchsaure 
(l'-Oxybuttersaure 
Essigsaure 
Harnsaure 
Kohlensaure 
Schwefelwasserstoff 
Borsaure-
Phenol 
Glukose 
Saccharose 
Glycerin 

Ammoniak 

k fUr 18 0 

1.10-3 

1.10-3 

2,22.10-" 
1,5.10-4 

1,35.10- 4 

2.10-5 
1,86.10-5 
1,5.10-6 

3,04.10-7 

5,7.10-8 

1,7.10-9 

5,8.10-11 

6.10-13 
2,4.10-13 

7.10-15 

1,8 .10-5 

Ein Beispiel fur den geringen TemperatureinfluB auf k gibt 
folgende Tabelle: 

Tabelle 2. 

Die Dissoziationskonstan te der Essigsaure bei ver­
schiedenen Temperaturen nach H. Lunden (101): 

Temperatur 
8° 

10°. 
15° 
18 0 (interpol.) 

k 
1,819.10-5 

1,819.10-5 

1,843.10-5 

1,851.10-5 

1) Ausfiihrlicheres und Literatur bei Lund en, Affinitatsmessungen 
a.n schwachen Sauren und Basen. Sammlung chem. u. chem.-techn. Ab­
handlungen. Stuttgart, F. Enke 1908. Die angegebenen Werte fiir Acet­
essigsaure und fJ-Oxybuttersaure nach Henderson und Spiro (69a); 
Phenol, Glukose, Saccharose, Glycerin nach Michaelis und Rona (143). 
Betreffs der Konstanten der Kohlensaure vgl. S. 142. 
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Temperatur 
20 0 (interpol.) 
25 0 

38 0 (interpol.) 
40 0 

50 0 

k 
1,860 ·10-" 
1,849.10-5 

1,814 .10-5 

1,797.10-5 

1,728 ·10--> 

5. Wabre und scbeinbare Dissoziationskonstante. Bei einigen 
Sauren und sehr vielen Basen (fast aIle N-haltigen Basen) ist die 
freie Saure bzw. Base in reinem Zustand nicht bekannt, sondern 
nur ein um 1 Mol. H20 armeres Molekiil. So kennen wir die Kohlen­
saure, H 2COS' nicht selbst, sondern nur das Kohlendioxyd CO2 ; 

und statt der Ammoniakbase NH40H nur das Ammoniak NHs. 
Betrachten wir die Kohlensaure naher. Die Dissoziation derselben 
geschieht auf folgendem Wege. Losen wir CO2-Gas in Wasser, 
SQ tritt zunachst in beschranktem Umfang die Reaktion ein 

CO2 + H 20 ~ ~C03' 

Das Gleichgewicht dieser Reaktion ist definiert durch die 
Gleichung 

[C02 ,], [H20] - k 
[H2COs] - 1 

Da [H20] in verdiinnten Losungen nicht merklich durch diese 
Reaktion vermindert wird, so ist [H20] konstant und daher auch: 

[H2COS] _ k 
[C02 ] - 2 

k2 ist ziemlich klein, d. h. es besteht immer nur ein sehr kleiner 
Bruchteil H2COS neben viel CO2, Nun dissoziiert das Molekiil 
H 2COS elektrolytisch: 

H2COS ~ H' + HC03'. 

Das Gleichgewicht ist gegeben durch 

[H'] . [HCOs']_ k 
[H2COS ] - 3 

Nun kennen wir [H2COS] nicht genau, sondern nur [C02], 
Dies ist namlich einfach die Konzentration der gesamten ge16sten 
Kohlensaure, denn die Molekiilart H2COS ist ja stets nur in ver­
schwindend kleiner Konzentration gegeniiber der Molekiilart CO2 
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vorhanden. Wir konnen also statt [~OOa] seinen Wert k2 • [OOJ 
einfuhren und finden 

[H'l . [HOOs'] _ ks _ k 
[002] - k2 - . 

Dieses k ist es, welches wir aHein messen konnen; es ist also 
nur cine scheinbare Dissoziationskonstante; die wahre Dis­
soziationsironstante ka der Kohlensaure bleibt uns unbekannt. 
Wir konnen aber mit de1' sclreinbaren' Dissoziationskonstante wie 
mit einer wahren operieren. 

Nach den UnteTSuchungen von Thiel (226) ergibt sich, daB die 
wahre Dissoziationskonstante der Kohlensaure sehr groB ist 
(mindestens 5· 10-4). weit groBer als die der Essigsaure und.t\ogar 
der Ameisensaure. Die scheinbare Schwache der Kohlensaure 
kommt nur daher, daB die eigentliche Kohlensaure H 200a immer 
nur in auBerst kleiner Menge neben dem gelOsten 002 vorhanden ist. 

Von der Starke der eigentlichen Kohlensaure ~OOa kann man 
sich durch folgenden leichten Versuch eine Vorstellung machen, 
der mir schon seit Jahren bekannt ist, aber erst durch die Unter­
suchungen von Thiel einer Deutung zuganglich geworden ist. 
Man versetze eine etwa 0,1 n.Losung von Natriumbicarbonat 
mit ein wenig Neutralrot. Dasselbe ist in der alkalischen 
Losung hellgelb. Nun fuge man etwas 0,1 n HOI hinzu, bis die 
Farbe nach dem Vermischen rot ist, also saure Reaktion anzeigt. 
Wartet man nun einige Sekunden, so geht die Farbe wieder nach 
gelb zuruck. Fugt man wieder etwas HOI zu, so wird die Farbe 
erst rot, dann allmahlich wieder gelber. Es handelt sich nicht 
etwa um ein allmahliches Entweichen des durch die HOI frei ge­
machten Kohlensauregases, sondern darum, daB durch die HOI aus 
dem Bicarbonat zunachst die wahre, starke Kohlensaure ~003 in 
Freiheit gesetzt wird, welche erst allmahlich uberwiegend in 
002 + ~O zerfaHt. Die Moglichkeit dieses Versuches beruht auf 
der relativ gering en Geschwindigkeit der Reaktion 

H 200a -+ H20 + 002, 

Ahnliches gilt fur die Dissoziation des Ammoniak: 

NHa + H 20 = NH40H 
NH40H ~ NH4' + OH'. 

NH40H ist eine starke Base; es ist nur stets in sehr kleiner Menge 
neben NHa vorhanden, und darum liefert NHa immer nur wenig 
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NH4·-Ionen. Die in Tab. 1 angegebene Dissoziationskonstante 
1,8' lO-5 ist die scheinbare. Von allen Aminen und Amino­
saur.e11 (in bezug auf ihren basischen Charakter) gilt dasselbe. 

6. Die WasserstofizaW 'in rein en Saurelosungen. Die Wasserstoff­
ionenkonzentration, welehe dem Wasser durch Zusatz einer Saure 
erteilt wird, laBt sich folgendermaBen berechnen. Liegt eine reine 
Losung der Saure in Wasser vor, so ist die Konzentration der 
Saureanionen gleich der der H-Ionen. Dann kann man also 
statt (2) schreiben 

oder (3) 

Angenommen, es seien A Mole einer Saure im Liter Wasser 
ge16st, so dissoziiert sie zu einem Teil in H-Ionen und Saureanionen, 
ein anderer Teil bleibt undissoziiert. Die Konzentration des un­
dissoziierten Teiles ist [SH] = [A] - [H']' 

Daraus folgt 

(4) 

oder (5) 

Diese Formel vereinfacht sich fur schwache Sauren in folgen­
der Weise. Wenn die Dissoziationskonstante der Saure sehr klein 
1st, so ist die Dissoziation sehr geringfugig, z. B. weniger als 1 Proz. 
Wir werden da mit guter Annaherung sagen konnen, daB die 
Konzentration del: undisso.ziierten Saure fast gleich der ge­
samten .saurekonzentration ist. Es ist also annahernd 

[H'] = Vk[A] (6) 

wie sich direkt aus (3) ergibt, wenn man statt der Konzentration 
der undissoziierten Saure [SH], die der Gesamtsaure [A], einsetzt. 

AIle diese Betrachtungen gelten auch fur rue Basen, wenn 
man statt des H-Ions das OH-Ion in Betracht zieht. Es ist also 
bei einer Base 

[OH'] = Vk. [BOH] 

und bei einer schwachen Base angenahert 

[OH'] = Vk. [B]. (7) 
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BOH bedeutet den undissoziierten Antell der Base, B die 
Gesamtmenge der Base. Da es einheitlicher ist, die Reaktion 
stets durch die Wasserstoffzahl zu definieren, '80 konnen wir 
uberall infolge der Beziehung [H'.] [OH'] = kw den Ausdruck 

. kw 
[OH'] durch [H'] ersetzen. 

Dann ist in einer Losung einer Base nach (6) und (7) 

[H'] _ kw 
- Vk[BOH] 

und angenahert bei einer schwachen Base 

[H'] = -Vk~~B]' 
Fur die ganz starken Easen, NaOH, KOH, ist das Massen­

wirkungsgesetz ebensowenig anwendbar wie fur die starken Sauren. 

FUr <lie allerschwachsten Saureu_ nArAn niRRoziationskonstante von 
glAichAr Griilleuordnung mit der nes Wassers ist, Bowie fUr extrem niedere 
Konzentrationen mittelstarker Rauren geIten obige Ableitungen nicht 
mehrstreng, weil hier die von dem W.asser.gelieferten H-Ionen nicht mehr 
zu vernachlassigen sind. Die [H'] der Losung einer solchen Saure laBt sich 
folgendermallen berechnen. Wir wissen zunachst aus (2), indem wir [SHl 
= [A] setzen, wozu wir wegen der sehr geringen Dissoziation berechtigt sind, 

[H'] • [S'] 
[A] 

k 

Ferner mull die Summe samtlicher positiver Ionen gleich der Summe 
samtlicher negativer Ionen sein: 

[H'] = [S'] + [OH']. 

Ferner ist nach S. 5 

IOH'] = [;-r 
Aus diesen 3 Gleichungen folgt, wenn wir in der zweiten Gleichung 

[S'] mit Hilfe der ersten und [OH'] mit Hille der dritten Gleichung eli­
minieren, 

. _k. [A] kw 
[H) -lIF:I + [H1 

oder 
[H'] = v'k. [A] + kw. 

Wir erkennen hieraus, ditJ3 [H'] niemals, auch bei unendlich kleinem k, 
unter v'kw, d. h. unter die neutrale Reaktion, heruntergehen kann, und daB 
zweitens Sauren, deren k nur wenig verschieden von kw ·ist, die [H'] des 
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Wassers auilerst wenig erhohen, so daB z. B. Losungen von Zucker als "neu­
tral" betrachtet werden diirfen. Die saure Natur des Zuckers auBert sich 
erst dadurch, daB er die [H'] einer Lauge erhoht, d. h. daB er NaOH 
" bindet". 

7 • Gemisehe von sehwaehen Sauren mit ihren Alkalisalzen. 
Wahrend die Sauren und Basen aile moglichen Abstufungen 
der Dissoziation darbieten k6nnen, ist das bei den Alkalisalzeu 
der Sauren und bei den Chlorhydraten (Brornhydraten, Nitraten 
usw.) der Basen bis auf wenige Ausnahmen nicht der Fall. 
Beinahe aIle Na-Salze, auch die der schwachsten Sauren, und aIle 
Chloride, auch die der schwachsten Basen, verhalten sich in ihrer 
elektrolytischen Dissoziation wie die starken Sauren, sie sind sehr 
weitgehend dissoziiert und folgen nicht dem Massenwirkungsgesetz. 
Wir konnen daher mit vorlaufig ausreichender Annaherung sagen, 
daB aIle diese Salze voIlstandig dissoziiert seien. 

Besonders wichtig sind nun diejenigen Dissoziationsverhalt­
nisse, die sich beim Vermischen einer schwachen Saure mit ihrem 
Alkalisaiz ergeben (oder beim Vermischen einer schwachen Base 
mit ihrem Chlorhydrat). Durch den Zusatz des Salzes wird die 
Dissoziation der Saure stark herabgedruckt, und mit steigender 
Salzmenge immer starker. 

Wenn wir also Essigsaure mit wechselnden Mengen Natrium­
acetat vermischen, haben wir es in der Hand, ganz willkurlich 
aIle. moglichen, sehr niederen Wasserstoffzahlen herzusteilen, und 
dasselbe k6nnen wir naturlich mit vielen anderen derartigen 
Saure-Salz-Paaren machen, 

Ebenso kann man auch Basen mit ihren Chloriden mischen 
und die gleichen Betrachtungen fur die OH-Ionen ansteIlen. 

Von ganz besonderer Bedeutung ist die Berechnung der 
Wasserstoffzahl in einem solchen Gemisch z. B. von Essigsaure 
und Natriumacetat. Greifen wir zunachst zuruck auf die Formel (2), 
welche aIlgemein gultig ist, so folgt aus ihr 

[H'] = k, [SH] = k )undissoziierte Same] (8) 
[S'] [Saure-Ion] 

In einem Gemisch von Natriumacetat und Essigsaure ist nun 
die Konzentration der undissoziierten Saure fast genau gleich 
der Konzentration der freien Essigsaure, weil der dissoziierte 
Anteil der freien Essigsaure verschwindend klein ist; und die 
Konzentration der Saure-Ionen ist fast genau gleich der des N atrium-
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acetats, weil das Natriumacetat fast vollstandig dissoziiert ist, 
Wir erhalten so als erste Naherungsformel 

[H'] = k. [Essigsaure] 
[N atriumacetat] 

(9) 

Genauer wird die Formel, wenn wir beriicksichtigen, daB das 
Natriumacetat nicht vollkommen dissoziiert ist. Nennen wir 
seinen Dissoziationsgrad a, so ist die zweite Nl1herungsformel, 
welche praktisch stets geniigen diirfte: 

[H'] = ~ . [Essigsaure] 
a [N atriumacetat] 

(10) 

a hangt von del' Konzentration del' Losung an Natriumacetat 
ab und betragt fiir einen Natriumacetatgehalt von 0,1 n = 0,79, 
fiir 0,01 n etwa = 0,87. 

DieG~Werte fUr die Na-,l3alze der verschledenen gebr~:1l(~hlichen Saurerr 
sind annahernd aIle dieselben. Sie konnen aus der Leitfahigkeit der Salze 
berechnet werden. Tst A· die molare Leitfahigkeit eines Salzes in der Kon­
zentration c, und Aco die molare Leitfahlgkeit desselben Salzes bei extrem 
starker Verdiinnung, so ist der Dissoziationsgrad a der Konzentration c 

A 
a= Aco 

Die Werte von A findet man in F. Kohlrausch und L. Holborn, 
Das Leitvermogen der Elektrolyte, 1898, oder Landolt - Bornstein, 
Physikochemische Tabellen. 

Diese Formel (10) ist nicht mehr vollig zutreffend, wenn die 
Dissoziation del' freien Saure nicht mehr zu vernachlassigen ist, 
also bei etwas starkeren Sauren, wie Weinsaure. Die exakte 
Formel laBt sich folgendermaBen entwickeln: 

Die Formel (8) behalt ihre Giiltigkeit; abel' wir diirfen die 
Konzentration del' undissoziiel'ten Saure (SH], nicht einfach 
gleich del' del' freien Essigsaul'e [E] setzen, sondeI'll = [E] - [H']; 
und die Konzentration del' Acetationen ist nicht genau gleich 
a. [Natl'iumacetat], sondeI'll einige Acetationen werden auch von 
del' freien Saure geliefert, in einer Menge, welche = [H-] sein 
muB. Daher wird aus (8) 

[H'] = k· ([E] - [H']) 
a [Na-salz] + [H'] 

M i c h a eli s, Wasserstoffionenkonzentration. 2 
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Hieraus erhalt man eine quadratisehe Gleiehung fur [H'], 
deren Lasung ist: 

[H'o] = _ a· [Na-~lz] + k + 11 (a. [Na-s;lz] + k) ~ + k. [E]. (11) 

8. Der Dissoziationsgrad und der Dissoziationsrest der Sauren. 
Unter dem Dissoziationsgrad einer Saure in reiner wasse­

riger Lasung versteht man das Verhaltnis des dissoziierten Anteils 
zu der Gesamtmenge der Saure. Wir wollen diese Definition 
jetzt etwas erweitern, so daB sie aueh fUr Gemisehe der Sauren 
mit. ihmn RH.J.zRn 1l.nWRnnhH.T' igt (127). TTnt.Rr Dissoziationsgrad einer 
Saure verstehen.wir dann das Verhaltnis der RaUT'Aanionen zur 
Gesamtmenge nAT' Raureradikale, gleiehguItig in welcher Form, 
uberhaupt. Der Dissoziationsgrad der Essigsaure in einem Essig­
saure-N atriumaeetatgemiseh ist also das Verhaltnis der Essig­
saureanionen zur Gesamtmenge der Essigsaure, sowohl in Form 
der freienEssigsau.re wie in Form des Natriumaeetats. Und unter 
dem Dissoziationsrest verstehen WIT, in Erganzungdazu, das Ver­
naltnis der undissoziierten Saure zur Gesamtmenge der Saure­
radikale. Von diesen Begriffen werden WIT spater eine nutzbringende 
Anwendung machen. WIT werfen jetzt mit Rueksieht auf diese 
spateren Probleme die Frage auf: wie hangt der Dissoziations­
grad (bzw. der Dissoziationsrest) von der Wasserstoffzahl ab? WIT 
denken uns also, anders als vorher, die H-Konzentration als das 
gegebene, als die unabhangige Variable. Da WIT in den Saure­
Salzmisehungen ein Mittel kennen gelernt haben, urn eine ge­
wiinsehte H"-Konzentration in irgend einer Lasung in beliebiger 
Weise praktiseh herzustellen, so gewinnt die Annahme der [H'] als 
der unabhangigen Variablen jetzt eine greifbare Bedeutung'. 

Der Dissoziationsgrad a ist also gleieh ~~~. WITfinden dureh 

einfaehe Reehnung aus der Gleiehung (8), indem wir fur [SH] 

sehreiben [ A] - [Sf], daB i !i oder a ist: 

k 

oder aueh 
1 (12) 
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Diese Gleichung stellt also a als Funktion von [H.] 
dar, und k konnen wir als den Parameter dieser Funktion 
bezeichnen. Wir stellen sie zunachst in Abb. 2 graphisch dar. 
Sie stellt eine Hyperbel dar, welche die Nullpunktsordinate spitz­
winklig schneidet. 

1 

0,5 

o '1 2 3 'I 5 10 

Abb.2. 

Dissoziationsgrad einer Saure, deren Dissoziationskonstante = 1 . 10-7 

ist. Abszisse: die Wasserstoff-Ionenkonzentration. Ordinate: der Disso­
ziationsgrad. 

Viel mehr Einblick in das Eigentumliche dieser Funktion er­
haIten wir aber, wenn wir als Abszisse nicht die Wasserstoffzahl 
selbst, sondern ihren Logarithmus wahlen (Abb. 3). Wir wollen 
also die AbsziElElfl unserer Kurve 10garithrniElch tranElformieren 
Bezeichnen wir den Logarithmus von [H'] mit h, so wollen wir jetzt 
a als Funktion von h darstellen. Wir erhalten, da [H'] = lOh 
ist, die Funktion 

k 

Da es fur die mathematische Behandlung einer exponentiellen 
Funktion stets vorteiIhafter ist, als Basis des Exponenten die Zahl e 
zu wahlen, so wollen wir 10 durch eP ~rsetzfln, wo ,p den Modulus 
des dekadiElchen Logarithmensystems = 2,303 bedeutet. und es 
ist dann 

k 
a=----· 

k+ePh 

Das Chal'akteristische del' Dissoziationskurve ist also: 

1. Anfang und Ende ist eine Asymptote zur Abszisse bzw. 
einer zur Abszisse parallelen Linie. 

2* 
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2. Der mittlere Tell stellt eine fast geradlinig verlaufende 
Strecke dar. Die Mitte dieser annahernd geraden Linie schneidet 

....... 
1\ 

\ , 
0,5 

\ , 
1\ 
\ 

..... 
-10 -9 -8 -7 -6 -.5 - -3 

Abb.3. 

Dissoziationskurve einer Saure mit der Dissoziationskonstante 1 . 10-7• 

Abszisse: der dekadische Logarithmus der Wasserstoff-Ionenkon­
zentration. 

Ordinate: der Dissoziationsgrad, a. 
Der MaBstab der Ordinate ist um das 5fache gegeniiber dem der Ab­

szisse vergroBert. 
In dem mit X bezeichneten Punkt ist a = 1/2, und der FuBpunkt der 

Ordinate gibt den Logarithmus der Dissoziationskonstanten an. 
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-10 -9 -8 -7 -6 -5 -l' -3 

Abb. 4. 

Dissoziationsrestkurve einer Saure unter gleichen Bedingungen wie Abb. 3. 
Stellt gleichzeitig die Dissoziationskurve einer Base mit der Disso­

ziationskonstanten 1. 10-7 dar. 

die zugehorige Ordinate unter einem charakteristischen Winkel 
(s. weiter unten). Diese Mitte stellt zugleich einen Wendepunkt 
der Kurve dar. 
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Zeichnen wir die Kurve z. B. fur k = 10-7, so erhalten 
wir folgendes Bild (Abb. 3). Charakteristisch fiir den Verlauf 
dieser Kurve ist, daB sie sich bis fast zu dem Abszissenpunkt 
- 8 kaum von dem Wert 1 entfernt, dann steil, fast geradlinig 
abfallt und von dem Abszissenpunkt - 6 an kaum mehr von 
o verschieden ist und sich weiterhin nicht mehr merklich andert. 
Eine praktisch ins Gewicht fallende Abhangigkeit des a von h ist 
also nur in dem engen Intervall - 6 bis - 8, allenfalls noch 
- 5,5 bis - 8,5 bemerkbar. Der Kurvenpunkt, entsprechend 
dem Abszissenpunkt - 7 (= log k) ist ein singularer Punkt und 
stellt einen Wendepunkt der Kurve dar, indem er den Dbergang 
des nach oben konkaven in den nach oben konvexen Teil der Kurve 
darstellt. Dieser singulare Punkt, auf die Abszisse projiziert, 
(- 7), hat die Bedeutung, daB er den Parameter unserer Funktion 
anzeigt, indem dieser = 10-7 ist. 

Das Verhaltnis des undissoziierten Anteils der Saure zur 
Gesamtmenge der Saure wollen wir als den Dissoziationsrest, e, 
bezeichnen. e ist = 1 - a und daher folgt aus (8) oder aus (12) 

[H'] 1 
Q = k +[Hl = k (13) 

1+[H'] 

oder (14) 

Diese Funktion ist, graphisch dargestellt, ein genaues Spiegel­
bild der vorigen. Sie hat an derselben Stelle wie die vorige ihren 
Wendepunkt (Abb. 4). 

DaB dieser Punkt ein Wendepunkt ist, ergibj; sieh mathematisch aus 
. k 

folgendem. Differenzieren wir die Funktion a = k + eph' wo .-~~ __ !? 
und e die Basis des natiirlichen Logarithmensystems ist, zweimal hinter­
einander nach h, so ist 

da "kpeph 
dh = (k+eph)2 

d 2 a -k. p2. ellh (k +eph)2 - 2k p2 e'<ph (k+eph) 
(fh" = . (k + eph)4 

(15) 

(16) 

Wird nun k = eph, so wird dieser zweite Differentialquotient = 0, 
d. h. fur k = eph oder fiir log [H'] = log k hat die Kurve einen Wendepunkt. 

Dieser Wendepunkt hat noch eine andere Bedeutung. Da in 
1 1 

ihm k = eph, so wird a = 2' und ebenso e = 2' 
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W 0 also die Ordinate die Halfte der maxi malen 
Hohe hat, gibt ihr FuBpunkt in der Abszisse den Log­
arithmus der Dissoziationskonstanten an. Der Parameter 
unser Funktion hat also physikalisch die Bedeutung. daB er die 
Dissoziationskonstante darstellt. 

Fur andere Werte von k verlauft die Kurve dieser eben be­
schriebenen vollkommen parallel. Man braucht nur den MaBstab 
der Abszisse so weit nach rechts oder links zu verschieben, daB die 

1 
zu dem Punkte log k der Abszisse gehorige Ordinate = "2 ist. 

Von Interesse ist nun noch der Winkel, unter dem der mittlere Teil 
der Kurve, der also ziemlich genau eine Gerade darstellt, die Ordinate 
schneidet. Nach den Grundsatzen der Differentialrechnung stellt del 
Differentialquotient die Tangente des von uns gesuchten Winkels dar. Be­
denken wir ferner, daB in diesem Punkt eph = k, so folgt durch Einsetzell 
in (15) 

da p 
dh iiir h = p. In k = log" k = 4 

und der Neigungswinkel sclb~~~'- arc tg ~. 

Da p = 2,303, so ist ~ = 0,576 und arc tg ~ fast genau 30°. Mar 

muB, damit dieser Neigungswinkel realisiert wird, darauf achten, dar 
die Ordinate graphisch in dem gleichen MaBstab gemessen wird wie die Ab 
szisse. 1st der MaBstab der Ordinate graphisch um das n·fache gegeniibel 
der Abszisse vergriiBert, so ist auch die Tangente des Neigungswinkels un 
das n·fache griiBer als soeben angegeben. (In unseren Zeichnungen, Abb. : 
und 4, ist n = 5 und daher die Tangente = 2,88 und der Neigungswiuke 
selbst = etwa 71 0.) 

9. Der Wasserstoliexpon.ent. Es ist also fUr die graphisch4 
Darstellung vorteilhaft, mit dem Logarithmus der Wasserstoff 
zahl statt mit ihr selbst zu operieren. Aber auch die Method, 
der Konzentrationsketten gibt in direkter Weise zunachst nur dies~l 
Logarithmus. Es hat sich daher mit Recht der Vorschlag VOl 

S. P. L. Sorensen (211) eingeburgert, zur Charakterisierung eine 
Losung statt ihrer Wasserstoffzahl selbst deren Logarithmus anzu 
geben, und zwar, da dieser nur in extrem seltenen Fallen, in bio 
logisch in Betracht kommenden Fallen niemals, ein positives Vor 
zeichen hat, ohne das selbstverstandliche Minuszeichen. 

Diese Zahl nennt Sorensen den Wasserstoffexponentell 
PH' Um die Beziehung zwischen Wasserstoffzahl und Wasser 
stoffexponent gelaufig zu machen, gebe ich einige Beispiele. 
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Es ist identisch 

[H'] = 1,00 
[H-] = 1,00.lO-5 
[H-] = 2,00.lO-5 

mit P[H] 

mit P[H] 

mit PH 

= 0,00 
= 5,00 
=4,70 

denn log 2. 10--5 = 0,30-5 = - 4,70 
[H'] = 5,00.lO-10 mit PH = 9,30 
PH wird mit steigender Sauerung kleiner, [H'] groBer. 

Es mogen hier fUr einige gebrauchlichere Losungen die [H'] 
und PH angegeben werden. 

[H'] PH (bei 180) 

n.HCl 0,8 O,lO 
0,1 n HCI 0,084 1,071 
0,01 nHCI 0,0095 2,022 
0,001 nHCI 9,7.lO-4 3,013 
0,0001 nHCI 9,8.lO-5 4,009 
n Essigsaure 4,3.lO-3 2,366 
0,1 n Essigsaure 1,36.lO-3 2,866 
0,01 n Essigsaure 4,3.lO-4 3,366 
0,001 n Essigsaure 1,36.lO-4 3,866 
nNaOH 0,90.lO-14 14,05 
0,1 n NaOH 0,86.lO-13 13,07 
0,01 n NaOH 0,76.lO-12 12,12 
0,001 n NaOH 0,74.lO-11 12,13 
n NH3 1,7.lO-12 11,77 
0,1 n NH3 5,4.lO-12 11,27 
0,01 n NH3 1,7.lO-11 10,77 
0,001 n NH3 5,4.lO-lO 10,27 

10. Ahhiingigkeit der Wasserstoffzahl von der Temperatur. 
Da die Dissoziationskonstante der allermeisten Sauren mit 

der Temperatur sich nur sehr unbedeutend andert, konnen die auf 
die Sauren beziiglichen Werte zwidchen 180 und 40 0 meist ohne 
merklichen FeWer in gleicher Weise benutzt werden. Die (OH'] der 
gieichen Fliissigkeiten muE dagegen, da kw von der Temperatur 
stark abhangig ist, stark von der Temperatur abhangen. So ist: 

bei 

in 0,01 n HCI 180 
38 0 

[OH'] 

7,6.lO-13 
3,6.lO-12 

POH 

12,12 
11,44 
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Umgekehrt ist bei den Basen die [OH'] in einer von der Tem­
peratur nur wenig abhangigen Weise definiert; infolgedessen 
muB hier die [H'] von der Temperatur stark abhangen, z. B. 

bei 

in 0,1 n NHa 18 0 

38 0 

[H'] 
5,4.10-12 

2,5.10-11 

PH 
11,27 
10,60 

11. Anwendung auf die Berechnung des Dissoziationszustandes 
der Sauren in physiologischen Fliissigkeiten, insbesondere der 
Kohiensaure im Blut. Mit Hilfe dieser Betrachtungen sind wir 
nun in den Stand gesetzt, eine fiir die Physiologie hochst wichtige 
Frage restlos zu lOsen, deren Beantwortung auf Grund der alteren 
Anschauungen zu groBen und unfruchtbaren Debatten gefiihrt hat. 
Wenn wir die Ges3.mtkonzentration irgend einer Saure in einer 
physiologischen Fliissigkeit kennen, d. h. wenn wir wissen, wieviel 
von der Saure in irgendwelcher Form, als freie Saure und als Salz 
zusammengenommen vorhanden ist, und wenn wir auBerdem dJ-e 
Wasserstoffzahl dieser Fliissigkeit bestimmen, so' kOnllen wir 
daraus berechnen, wieviel Saure in undissoziiertem Zustand und 
wieviel russozllert vorhanden ist. Da diefreien Sauren, weilli sie 
schwache Sauren sind und wenn gleichzeitig ihr Alkalisalz zu­
gegen ist, praktisch ganz undissoziiert sind, und da die Salze 
dieser Sauren in den hier in Betracht kommenden Verdiinnungen 
beinahe vol1ig dissoziiert sind, so kommt das auf dasselbe heraus, 
wenn wir sagen: wir konnen feststellen, wieviel von der Saure 
in freiem Zustande und wieviel in gebundenem Zustande, als Salz, 
vorhanden ist. Auf diese Nutzanwendung haben zuerst Hender­
son und Spiro (69, 69a) hingewiesen. 

Ais typisches Beispiel einer solchen Nutzanwendung behandeln 
wir die .Frage, wieviel von der im· Blut vorhandenen Kohlensaure 
frei und wieviel als Bikarbonat enthalten ist. Hier wird sich 
sofort die Dberlegenheit dieser physiko-chemischen Anschauungen 
iiber die alteren Vorstellungen zeigen. Die Dissoziationskonstante 
der Kohlensaure ist fiir 18 0 = 3,04.10- 7, Hieraus wurde sie fiir 
38 0 zu etwa 4.10- 7 von Henderson berechnet. (Eine genaue 
experimentelle Nachpriifung dieses Wertes ware erwiinscht.) 
Ferner ergebe z. B. die Messung venosen Blutes mit Gasketten 
ffir 38 0 [H'] = 4,5.10-8• Wir entwerfen also eine Dissoziations­
restkurve fiir eine Saure, deren k = 4.10- 7 oder log k = - 6,40 
ist und entnehmen dieser Kurve, wie groB der Dissoziationsrest (! 
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fur [H·] = 4,5.10-8 bzw. fur log [H·] = -7,35 ist. Oder wir be­
nutzert die Formel 

nur reclmerisch und finden durch Einsetzen der Werte 

045.10-7 
Q = 4.10-; + 0,45 . 10-7 = 0,101, 

d. h. es ist rund 1/10 der Gesamtkohlensaure frei, 9/10 als Bikar­
bonat vorhanden. 

Diese und alle ahnlichen Reclmungen bedurfen nun noch einer 
kleinen lCorrektur. 

Ein Teil des Bikarbonat ist namlich auch in undissoziierter 
Form als NaHCOa vorhanden, und diese Molekulart haben wir 
bisher ganz vernachlassigt. Die sinngemaBe Definition des Dis­
soziationsrestes e' ware das Verhaltnis von CO2-Molekulen zur 
gesamten lCohlensauremenge: 

, [C02] 

Q = [C02] + [HCOs'] + [NaHCOsJ" 

Nun steht die lConzentration der Bikarbonationen zum un­
dissoziierten Bikarbonat in einem ganz bestimmten Verhaltnis, 
welches durch den Dissoziationsgrad des Natrium-Bikarbonats 
bestimmt ist. AIle Natriumsalze sind sehr stark dissoziiert, und 
zwar hangt ihr Dissoziationsgrad vonder Gesamt-Na·-lConzentration 
abo So ist z. B. CINa bei einem Na-Gehalt von 0,1 n zu etwa 
90 Proz., bei einem Na-Gehalt von n/100 zu 95 Proz. dissoziiert. 
Der Dissoziationsgrad hangt also nur ziemlich wenig von der 
Na-lConzentration abo Bei Na-Salzen schwacherer Sauren ist die 
Dissoziation ein wenig geringer. Von dem Natriumbikarbonat 
kann man, obwohl der Wert ganz genau noch nicht bekannt ist, 
mit einer den Bediirfnissen vorlaufig genugend entsprechenden 
Genauigkeit den Dissoziationsgrad (j im Blut zu 0,8 ansetzen. 

D. h. in einer dem Blute entsprechenden Bikarbonatlosung ist 

[HCOs'] 
[HCOa'] + [NaHCOsl = 0 = 0,8. 
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Hieraus ergibt sich [HCOs'] + [NaHCOs] = [H~Os'] und dieses 

in die Definitionsgleichung von Q' eingesetzt, ergibt 

, [C02] 
Q= 

[C02] + -~. [HCOs'J. 

Um nun festzustellen, wie man aus dem gemaB der [H·] berech­
neten 12 zu dem korrigierten Werte 12' gelangen kann, schreiben wir 

, [C02] 
Q= 

[C02] + [HCOs'] + (~ - 1) [HCOs'] 

~ = [C02] + [HCOs'] (~ _ 1) [HCOs'l 
Q' CO2 + (j' [C02 ] 

},= ~ + (-~,-1) 0-1) 
1 1 1 
(7=O.(l--;r+ l 

, o.() (l= . 
1- Q. (1- 0) 

1m speziellen Fall fur e = 0,101 und b = 0,8 ist 
(2' = 0,0824 • 

(17) 

D. h. 8,2 Proz. der Gesamtkohlensaure sind frei, und 
daher 91,8 " sind als Bikarbonat vorhanden, 

und zwar 73,4 " als Bikarbonat-Ion, 
und 18,4 " als undissoziiertes Natriumbikarbonat. 

Die Genauigkeit dieser Zahlen hangt nur davon ab, mit welcher 
Genauigkeit [H·], k und b bekannt sind~ [H·] ist heute mit groBer 
Genauigkeit bekannt, b und k fUr 38 0 aber wohl noch nicht so gut. 

Was die Dissoziationskonstante der Kohlensaure betrifft, so 
zeigten meine eigenen Untersuchungen (137), daB ihr Wert von der 
Temperatur noch weniger abhangig ist, als Henderson ver­
mutete, so daB Gemische von Natriumbikarbonat und Kohlen­
saure bei 18 0 und bei 38 0 innerhalb der Fehlergrenzen der Messung 
die gleiche [H·] haben. Um so auffalliger ist die von mir be­
obachtete Tatsache, daB beim Blut und Serum PH fUr 18 0 stets 
um 0,21 (nach Hasselbalch (64) um den nur wenig davon ab-
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weichenden Wert von 0,17) kleiner ist als bei 38°. Dies kann 
vielleicht auf emen noch nicht genauer bekannten EinfluB des 
EiweiBes zuriickgefiihrt werden; sei es, daB die Sauredissoziations­
konstante des EiweiBes stark von der Temperatur abhangig ist, 
sei es, daB das EiweiB einen kleinen, aber stark von der Temperatur 
abhangigen Teil der Kohlensaure in komplexer Weise (analog 
den Carbaminosauren?) bindet. Genauere Untersuchungen hieriiber 
fehlen noch. Es sei ferner daran erinnert, daB es sich hier iiberall urn 
die "scheinbare" Dissoziationskonstante der Kohlensaure handelt, 
wahrend die "wahre" Konstante hier ohne Interesse ist. Es ist 
iibrigens sehr wahrscheinlich, daB die scheinbare Konstante etwas 
groBer als die hier gebrauchte (3,04. 1O~7) ist. Das entspricht 
sowohl einem neuerenBefunde von Thiel (225), wie meinen eigenen, 
gemeinschaftlich mit Rona vorgenommenen, noch nicht publi­
zierten Messungen. k diirfte zum Mindesten etwas mehr als 
4 . 1O~7 betragen, und danach waren die obigen Rechnungen zu 
korrigieren. Ferner diirfte d' eher ein weniger kleiner als 0,8 
sein. Hier gilt es also nur noch, die Kenntnis der notwendigen 
Konstanten zu verbessern. 

In derselben Weise laBt sich der Dissoziationszustand der 
anderen Sauren im Blut oder Harn bestimmen, wenn wir die 
[H'] dieserFliissigkeiten kennen, was Henderson zuerst bestimmt 
ausgesprochen hat. 

Acetessig- Milch-
(J-Oxy-

Phosphor- Kohlen- Trauben-
[H'] = butter-

saure saure 
saure 

saure saure zucker 

4,5'10-8 0,0003 0,0003 0,0023 0,18 0,10 1,00 
(Blut) 

1,5'10-7 0,001 0,001l 
(Organsafte) 

0,0075 0,43 0,27 1,00 

1'10-6 0,0066 0,0074 0,048 0,83 0,71 1,00 
(Saft d. spontan 
gesauerten iso-
Jierten Muskels 

oder saurer 
Harn) 

1· 10-5 0063 0,069 0,33 0,98 0,96 1,00 
(sehr saurer 

Ham) 

1,7 '10-2 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 
(Magensaft) 
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Umstehende Tabelle gibt den Wert ffir Q von einigen physio­
logisch wichtigen Sauren bei einigen physiologisch wichtigen [H·]. 

Q bedeutet den nach der angenaherten Formel berechneten, 
unkorrigierten Wert. Es bedeutet die Menge der freien Saure, 
wenn die Menge der betreffenden Gesamt-Saure = I gesetzt 
wird. Unter "freier Saure" ist bei Phosphorsaure das primare 
Phosphat zu verstehen. 

D. h. also: Milchsaure kann in Blut von physiologischer Alkalitat 
nur zu 0,03% als freie Saure, zu 99,97% als Salz enthalten sein; 
Traubenzucker ist vollkommen frei, die Alkalitat des Blutes reicht 
nicht aus, urn das Glukose-Natrium-Salz zu bilden; die Milch­
saure im Safte des spontan gesauerten Muskels ist nur zu 
7,4 0/ 0 als freie Saure vorhanden, usw. 

12. Anwendnng der Formeln anf mehrwertige Sliuren nnd 
Basen. Wir gehen einen Schritt weiter und betrachten die mehr­
basischen Sauren bzw. die mehrsaurigen Basen. Z. B. die Phos­
phorsaure ist imstande, drei H-Atome als lonen abzudissoziieren, 
namlich 

HaP04 = H· + H2P04' 

H2P04' = H· + HP04" 

HP04" = H· + P04'''. 

(18 A) 

(18 B) 

(180) 

Es gibt kaum mehrbasische Sauren, bei denen die Tendenz, 
das eine oder das andere H-Ion abzudissoziieren, ganz gleich 
groB ist. In del' Regel ist die Tendenz, ein H-Ion abzudisso­
ziieren, viel groBer, als die, das zweite abzudissoziieren, und diese 
wiederum viel groBer, als die Dissoziationstendenz des dritten 
H-Ions. Solche Sauren dissoziieren, wie Ostwald sich ausdruckt, 
stufenweise. ZahlenmaBig kann man diese verschiedenen Ten­
denzen so angeben, daB man fUr jede dieser Dissoziationsstufen 
ihre eigene Dissoziationskonstante angibt. 

So ist 

[H·] • [H2P04'l = k sehr groB, nicht konstant, wie 
[HaP04l 1 bei starken Mineralsauren 

(19A) 

[H"] [HP04"l 
[H2P04,'l 

. k2=2,0 ·lO-7fUr 18"bzw.2,4·lO- 7fiir38°. (19 B) 

[H·] [P04,"'l -1' 
[HPO.tl =ka=ca.lO .::. (190) 
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Dieser Umstand erleichtert nun unsere Betrachtungen sehr 
erheblich. Angenommen, wir hatten die Aufgabe, den Disso­
ziationsgrad der Phosphorsaure· bei einer [H'] = 10-7 zu be­
stimmen, und zwar das Verhaltnis der HPOt-Ionen zur Gesamt­
Phosphorsaure. Aus der Formel (18 B) k6nnen wir aber, wenn 
wir eine Umformung analog der Gleichung (12) (S. 18) vor­
nehmen, nur das Verhaltnis der zweiwertigen Phosphorsaureionen 
zu der der Summe der einwertigen und der zweiwertigen Phos­
phorsaureionen bestimmen. Gesucht ist aber 

[HPO/'] 
(20) 

Von dem Molekul H 3P04 wissen wir nun, daB es niemals in 
erheblichen Mengen existieren kann, da es als starke Saure unter 
allen Umstanden im Sinne der Gleichung (18 A) weitgehend 
dissoziiert ist. Andererseits k6nnen wir die Menge des P04"' 

aus der Gleichung (18 C bzw. 19 C) abschatzen. Denn wiederum 
unter Anwendung der obigen Betrachtungen entnehmen wir, daB 
der Dissoziationsgrad 

[PO/"] 

bei einer [H'] von 10-12 (= dritte Dissoziationskonstante 
der Phosphorsaure) = 0,5 ist, daB er also bei [H'] = 10-10 
schon sehr klein sein muB und von 10-9 an praktisch uberhaupt 
zu vernachlassigen ist. D. h. bei einer H-Konzentration von 10-7 

sind uberhaupt keine P04"'-Ionen in meBbarer Menge vorhanden. 
Die gesamte gel6ste Phosphorsaure setzt sich also fur [H'] = 10-7 

zus!\mmen nur aus HP04"- und H2P04'-Ionen. 
Wir k6nnen daher in (20) das GIied [H3P04] und das Glied 

[Pot'] vernachlassigen, und der Dissoziationsgrad a laBt sich daher 
allein mit HiIfe der zweiten Dissoziationskonstante k2 aus Gleichung 
(19 B) berechnen und ist, wenn [H'] = 0,45.10- 7 

k2 2,4.10-7 

a = k2 + [Hl = 2,4. 10-7 + 0,45. 10-7 = 0,842. 

D. h. von den gesamten im Blute vorhandenen Pht>sphor­
saure-Ionen ist 84% als HPO"4-Ion und 16% als H 2P04'-Ion ent­
halten. Daneben ist noch ein kIeiner Tell als undissoziiertes pri­
mares, ein anderer als undissoziiertes sekundares Natriumphosphat 
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vorhanden, der ganz genau noch nicht angegeben werden kann, da 
der Dissoziationsgrad des primaren und des sekundaren Natl'ium­
phosphats nicht genau genug bekannt sind. Sollte das spater del' 
Fall sein, so kann man ahnliche Korrekturen anbringen, wie es 
oben fur das Bikarbonatgemisch gegeben wurde. Den Disso­
ziationsgrad des primaren Phosphats konnen wir mit Henderson 
ubrigens zu angenahert 0,8, den des sekundaren zu 0,64 schatz en. 
Wir werden also wahrscheinlich durch unsere angenahel'te Rech­
nung das Verhaltnis von primarem zu sekundarem Phosphat ein 
wenig zu klein finden und es wird dieses Verhaltnis daher moglicher­
weise nicht wie 1: 5,33, wie aus dem obigen Ansatz folgen wurde, 
sondern wie etwa 1: 5,7 sein. Auch experimentelllieBe sich diese 
Zabl genau feststellen, indem man ausprobierte, wieviel primares 
'und sekundares Phosphat man mischen muB, um bei einer dem 
Blute gleichen Konzentration an N a und an Gesamtphosphaten 
bei 38° die [H·] = 0,45.10-8 zu erhalten. 

13. Dissoziationsgrad und Dissoziationsrest bei zweibasischen 
Sauren. Das klare Verstandnis der Dissoziationsverhaltnisse zwei­
basischer Sauren im allgemeinen hangt nur von der Anwendung 
giinstig gewahiter Funktionen abo lch glaube, durch die Ein­
fUhrung des "Dissoziationsgrades" in seinem erweiterten Sinne 
und des "Dissoziationsrestes" als Funktion der Wasserstoffionen­
konzentration auch hier das Verstandnis am besten zu erleichtern. 
Wir werden nunmehr dieselben Funktionen fur eine zweiwertige 
Saure entwickeln. 

Wir definieren hier: der primal'e Dissoziationsgrad a 1 einer 
zweiwertigen Sa ure ist das Verhaltnis der einfach geladenen lonen 
zur Gesamtmenge der Saure; der sekundare Dissoziationsgrad U:! 
ist das Verhaltnis der doppelt geladenen lonen zur Gesamtmenge 
der Saure; der Dissoziationsrest e ist das Verhaltnis der undis­
soziierten Sauremolekule zur Gesamtmenge der Saure. Von dem 
undissoziierten Anteil der Salze sehen wir zunachst wieder ganz 
abo lst [A] die Konzentration der undissoziierten Saure, [A'] 
und [A"] die der beiden moglichen lonenarten, so ist also 

[A'] 
a 1 = [A] + [A'] + [A"] 

[A"] 
a2 = [A] + [A'] + [A"] 

[A] 
Q = [A] + [A'] + [A"]· 
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Nun ist nach dem Massenwirkungsgesetz 

[A']. [H"] 
[A] =kl 

[A".] [H"] 
[A'J-=k2 

wo kl die erste, k2 die zweite Dissoziationskonstante der Saure 
bedeuteto 

Aus den Definitionsgleichungen folgt: 

1 [A] [A"] 
a 1 = [A'] + 1 + [A'] 

1 [A] [A'] 
a2 = [A"] + [A"] + 1 

1 [A'] [A"] 
Q= 1+ [A] + [A] 

und durch Elimination von [A], [A'] und [A"] folgt schlieBlich: 

1 
(21) a1 = [HO] k2 

l+~+ [HO] 

1 
(22) a2 = [H"[ [HO]2 

1+~k +-k k 
2 l' 2 

1 
Q= 0 

kl k1 0 k2 
1 + [H"] + [HoJ2 

(23) 

Wenn wir diese Funktionen fUr bestimmte Falle graphisch 
darstellen, indem wir wie friiher den Logarithmus der [H-] als unab­
hangige Variable wahlen, so ergibt sich folgendes Bild(Abbo 5,6,7)0 
Die Dissoziationsrestkurve (Q) verlauft kaum anders als bei einer ein­
basischen Saureo Die sekundare Dissoziationskurve (a2) hat die 
iibliche Form einer Dissoziationskurveo Die bedeutendste Verande­
rung erfahrt die primare Dissoziationskurve ( etr) 0 Sie hat denselben 
Verlaufstypus wie die spater zu entwickelnde Dissoziationsrest­
kurve eines amphoteren Elektrolyten, indemsie ein Maximum zeigt. 
Wie bei dieser, ist die Art dieser Maximumbildung von der GroBe 
der beiden Dissoziationskonstanten abhangig. 1st kl und k2 sehr 
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Abb.5. 
Abb. 5 gilt fur 

k1 = 10- 7, k:J = 10-13 

Abb.6. 
Abb. 6 gilt fiir 

k1 = 10-7, k:J = 10-11 

Abb.7. 
Abb. 7 gilt fiir 

k1 = 10- 7, k2 = IO- E 

Gemeinschaftliche 
zeichnung fur Abb. 5-
(! Dissoziationsrestkurve 
a1 Primare Dissoziations 

kurve, 
a2 Sekundare Dissoziat1 

kurve einer zweibasis< 
Saure. 

Abszisse: Der Logarithmus der Wasserstoffionenkonzentration. 
Ordinate: Der Dissoziationsrest (fiir die Kurve (!); bzw. der primare Dissoziati 

grad (fur die Kurve a1); bzw. der sekundare Dissoziationsgrad (fur die Kurv€ 
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verschieden voneinander (Abb. 5), so bildet sich ein breites und 
unscharfes Maximum, welches praktisch den Wert 1 erreicht. 1st 
kl und k2 naher beieinander (Abb. 6), so wird erstens das Maximum 
scharfer, zweitens erreicht es nicht ganz den Wert 1; und diese 
beiden Merkmale treten bei sehr groBer Nachbarschaft von kl und 
k2 (Abb. 7) immer deutlicher hervor. Als extremsten Fall k6nnen 
wir den betrachten, daB kl = k2' d. h. daB wir eine Saure mit 
zwei ganz gleichwertigen ionisierbaren H-Atomen haben. Dann 
bleibt a l stets = 0, d. h. es bilden sich immer nur undissoziierte 
Sauremolekiile und doppelt geladene Saureionen, niemals aber 
einfach geladene Ionen. Ein solcher Fall ist aber kaum zu er­
warten. 

Von besonderem Interesse ist nun noch die Lage des Maxi­
mums der primaren Dissoziationskurve. Um das Maximum zu 
charakterisieren, werden wir die Funktion 

1 
a l = [H'] k2 

1 +lS+ [H'] 

differenzieren und ihren Differentialquotienten gleich 0 setzen. 
Rechnerisch einfacher ist es, das Minimum der inversen Funktion 

~=1+[H"1+~ 
al kl [H'] 

zu bestimmen, indem wir ihren Differentialquotienten 

d(~l) 1- k2 
d [H'] = kl - [H']2 

gleich 0 setzen. Alsdann istl) 

[H"] = -ykl . k2 (24) 

und diese Gleichung stellt die Maximumbedingung ffir a l dar. 
Der Betrag dieses lY.raximalwertes von al ergibt sich, wenn wir 

1) Man beachte _ die Analogie zu dem Maximumwert des Dissoziations­
restes eines Ampholyten- (dem isoelektrischen Punkt), S. 39, Gleichung (29). 

kw ' 
Man braucht nur kl fiir ka und ~ fur kb zu setzen. Dasselbe gilt fur die 

Gleichung (23), welche der Gleichung (28), S.36 entspricht. Daselbst moge 
man auch fiir (! maxim. eine der Gleichung (25) in demselben Sinne analoge 
Gleichung nachtragen. 

M i c h a eli s, Wasserstoffionenkonzent.ration. 3 
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den soeben gefundenen Wert von [H'] in die Gleichung fur a 
einsetzen, und zwar ergibt sich 

1 
(25) a 1maxim. = -----:= 

_ 1 + 2V~2 
1st 2 -V~: klein gegen 1, so wird der Maxim~lwert von a1 praktiscl 

= 1 zu setzen sein, gleichzeitig ist das Maximum breit. 1st jenel 
Ausdruck aber gegen 1 nicht zu vernachlassigen, so erhebt sich del 
Maximalwert nicht so hoch, sondern wie in Abb. 6 und 7. 1st 1>: 

k 
sehr verschieden von k1, d. h. ist k 2 etwa > 10-3, so stellt der an 

1 
steigende und der absteigende Ast je ein Stuck einer Dissoziations 
rest- bzw. einer Dissoziationskurve dar, und die beiden Ordinaten 
welche die Hohe 1/2 haben, zeigen in ihrem FuBpunkt auf del 
Abszisse die Logarithmen von kl und k2 an. Diese beiden charak 
teristischen Punkte sind in Abb. 5 mit einem Kreis umzogen. 

Nunmehr bietet es keinerlei Schwierigkeit, im BedarfsfallE 
auch die etwas komplizierteren Funktionen bei mehrwertiger 
Sauren zu berechnen. Sobald das Verhaltnis zweier aufeinander· 
folgender Dissoziationskonstanten > etwa 10-3 ist, kann mar 
ohne merklichen Fehler die Kurven aus einfachen Dissoziations 
und Dissoziationsrestkurven zusammensetzen. 

Fur mehrsaurige Basen gilt alles ebenso, wenn man [OH': 
fur [H'] setzt. 

Eine Folge der stufenweisen Dissoziation ist es, daB bei mehr 
wertigen Sauren drei- oder gar vierwertige Ionen nur bei extren 
alkalischer Reaktion existenzfahig sind. So ist z. B. im Blut da: 
C03"-Ion (d. h. Soda) und das P04"'-Ion (d. h. tertiares Phosphat 
nicht in praktisch in Betracht kommendem Grade existenzfahig 

Einige Dissoziationskonstanten zweibasische 
Sauren (aus Landolt-Bornstein, Physik.-chem. Tabellen) 

kl k2 
kl 
k2 

Oxalsaure 3,8.10-2 4,9.10-5 780 
Malonsaure . 1,5.10-3 2,1.10-6 710 
Bernsteinsa ure 6,6.10-5 2,7.10-6 25 
Fumarsaure 9,4.10-4 3,2.10-5 29 
Maleinsaure 1,4.10-2 2,6.10-7 5400 
Kohlensaure 1) . 3.10-7 6.10-11 5000 
--1) Beziiglich kl vgl. S. 12; k2 nach (4a). 
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14. Die Dissoziation der amphoteren Elektrolyte. Amphotere 
Elektrolyte sind solche, welche sowohl als Sauren auftreten und 
daher mit Basen SaIze bilden, wie aUGh als Basen auftreten und 
daher mit Sauren Salze bilden. Glykokoll ist vermoge der NH2-

Gruppe eine Base und gleichzeitig vermoge seiner COOH-Gruppe 
eine Saure. Es ist seit langem bekannt, daB es mit SaIzsaure ein 
Chlorhydrat, mit NaOH ein Na-Salz bildet. Um seine basische 
Natur zu entfaIten, muB man es also in eine stark saure Losung 
bringen, um seine saure Natur zu entfalten, muB man es in eine 
stark alkalische Losung bringen. In neutraler Losung ist es ein sehr 
schwacherElektrolyt und zeigteine gerade eben nachweisbaresaure 
Eigenschaft infolge des Uberwiegens der sauren Eigenschaft der 
COOH-Gruppe iiber die basische der Aminogruppe. 1st der Am­
pholyt in der Gesamtkonzentration A vorhanden, so bildet er 
erstens Anionen von der Konzentration [A'], weil er eine Saure 
(und zwar mit der Dissoziationskonstante ka) ist; zweitens bildet 
er Kationen in der Konzentration [A'], weil er eine Base (mit der 
Dissoziationskonstante kb) ist. Die beiden Dissoziationskonstanten 
eines Ampholyten pflegen voneinander verschieden zu sein, es 
iiberwiegt also entweder seine saure oder seine basische Natur. 

Wenn wir die etwas komplizierten Dissoziationsverhaltnisse 
der Ampholyte betrachten wollen, so beginnen wir am einfachsten 
mit der Betrachtung des Dissoziationsrestes e, den wir wieder 
definieren als das Verhaltnis des undissoziierten Anteiles zur .Ge­
samtmenge [A] des Ampholyten 

[A] - [A'] - [A'] 
Q= [A] (26) 

Demgegeniiber steht wieder der Dissoziationsgrad, der 
erstens in bezug auf die Kationen, zweitens in bezug auf die 
Anionen angegeben werden muB. Die Definition des Dissoziations­
grades in bezug auf die Kationen (bzw. Anionen) wird nach 
Analogie unserer friiheren Definitionen derart gefaBt, daB man 
darunter das Verhaltnis der Kationen (bzw. Anionen) zur Ge­
samtmenge des Ampholyten versteht. Auch hier verbindet das 
Massenwirkungsgesetz die einzelnen Molekiilarten der Menge nach 
untereinander. 

Nach dem Massenwirkungsgesetz ist namlich 
[A']. [H"] = ka·x 

und [A]. [OH/] = kb·x 

wo x der undissoziierte Anteil 
des gesamten Ampholyten ist, 

3* 
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Also ist [A'] = ka · [~'] 

also iat 

Hieraua folgt 

und der gesuchte Wert 
x 1 
A = Q = ka kb 

1 + [H'] + [OH'] 
(27) 

k 
wo wir auch [OH'] durch [H':] ersetzen konnen: 

1 
0= ' 

1 ka kb [H'] + [H'] + kw' 

(28) 
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Dissoziationsrestkurven von amphoteren Elektrolyten, fiir welche 
ka X kb = 10-16, und zwar: 

Kurve 1, wenn ka = kb = 10-8, 

Kurve 2 (die gestrichelte Kurve), wenn ka = 10-3 und kb = 10-13, 

Betrachtet man ka und kb als gegeben, so steIIt diese Gleichung 
den Disaoziationsrest eindeutig ala Funktion der Wasserstoffionen­
konzentration dar, Es iat nun eine wichtige Frage, wie der Gang 
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einer solchen Kurve ist, und vor allem, wie er durch die verschiedenen 
GroBen der beiden Parameter ka und kb beeinfluBt wird. Wir 
werden nun wieder wie oben zu anschaulicheren Bildern kommen, 
wenn wir als Variable nicht [H-], sondern log [R'] wahlen. Nehmen 
wir als erstes Beispiel die graphische Darstellung von e unter 

1,0 
F V ,\, '\ 

10·'" II I I i\ 1\ \ 
I 10 r··· I I I \ \ \ \ 

II I \ \ \ 
I 10'··· 11\ \ 
I / 10/ '"10 F/ \ 1\ 1\ \ 0,5 

I i I I I . . \1\ \ \ \ 
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o 
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Abb.9. 
Dissoziationsrestkurven fur verschiedene amphotere Elektrolyte, fur 

welche das Produkt ka . kb verschieden groB ist. Jede Kurve ist mit dem­
jenigen Wert von ka . kb bezeichnet, ffir den sie gilt. 

Es ist iiberall angenommen, daB ka = kb. 
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0+1 

Gleichzeitige Darstellung der Dissoziationsrestkurve «(la) einer Saure, 
deren ka = 10-8 und «(lb) einer Base, deren kb ebenfalls = 10-8 ist. Ver­
folgt man (la bis zum Sclmittpunkt mit (lb und verfolgt von hier (lb weiter, 
so erhalt man fast genau die Kurve 1 der Abb. 8. 

der Voraussetzung, daB ka = kb = 10-8 i~t. Die Dissoziations­
konstante des Wassers setzen wir der Einfachheit = 1.10-14, ein 
Wert, der den wirklichen Verhaltnissen fiir eine Temperatur von 
etwa 22° auch entspricht. Wir erhalten dann folgendes Bild 
(Kurve 1, Abb. 8). Bis zu dem Abszissenpunkt -10 erhebt sich 
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die Kurve nicht merkIich fiber die x-Achse, dann steigt sie steil 
bis zu einem Maximum, falit dann ebenso steil wi<:lder ab und 
kriecht von dem Abszissenpunkt -4 wieder auf der Abszisse. 
Wenn dagegen ka. = 10-3, kb = 10-13 ist (das Produkt ka . kb alsc 
wie vorher = 10-16), so verschiebt sich die ganze Kurve einfacl 
wie Kurve 2, Abb. 8. 

J e nach der GroBe der beiden Dissoziationskonstanten eine! 
Ampholyten werden nun die Einzelheiten dieser Kurve in charak­
teristischer Weise verandert, und zwar ist das maBgebende Momen1 
dasProdukt ka. . kb(Abb. 9). Ist dieses im Vergleichzukwsehr klein 
also etwa 10-3 °, so erstreckt sich die Maximumerhebung der Kurv( 
fiber ein sehr weites Gebiet. Wird ka . kb groBer, etwa 10-18 

so wird die Erhebungszone der Kurve immer kleiner, so daB mar 
einen Maximumpunkt deutIich erkennen kann. Bei noch weitere: 
VergroBerung von ka . kb, wenn dieses etwa = kw = 10-14 wird 
erhebt sich dieser Maximumpunkt immer weniger, solcheAmpholyte 
und auch solche mit noch groBerem ka . kb scheinen aber in de 
Natur nicht vorzukommen. 

Betrachten wir eine einzelne solche Kurve, so unterscheidel 
wir einen aufsteigenden und einen absteigenden Ast. Der erst 
ist ziemlich die Dissoziationsrestkurve, wenn wir den AmpholyteJ 
als reine Saure betrachten (ell. in Fig. 10), der zweite die Disso 
ziationskurve, wenn wir den Ampholyten als reine Base betrachtej 
(eb in Abb. 10). Ist ka . kb sehr klein, so trifftdas praktisch ganzzt 
Ist ka . kb groBer, erhebt sich also das Maximum nicht ganz bis z 
dem Werte 1, so macht sich eineAbweichung von der reinen SaurE 
und Basen-Kurve, und zwar am meisten in der Gegend de 
Maximums bemerkbar (vgl. z. B. Abb. 8, Kurve 1 mit Abb. H 
Kurve ell. und Kurve eb zusammengenommen. 

Die [H·l. welche dem Maximum der Dissoziationsrestknl'v 
eines Ampholyten entspricht. bezeichnet man treffend als de 
isoelektrischen Punktl) desselben. Seine Lage wird als 
durch eine analytische Maximalumrechnung bestimmt. 

Da namIich Q = 1 . 
1+~ kb·[H] 

[H'] + kw 

ht . M . dQ O't so a Q em aXlmum, wenn d [H'] = IS. 

1) Das Wort stammt von Hardy (58), wurde jedoch von ihm wedl 
so definiert noch von der neutralen Reaktion unterschieden. 
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Fur die Rechnung ist es einfacher, nicht nach dem Maxi-
1 

mum von fb sondern nach dem Minimum von - zu fragen. 

Es ist ~ _ 1 ~ k b • [H'] 
Q - + [H'] + kw 

d(:) ka kb 
d [H'] = - [H']~ + kw' 

Q 

Dieses = 0 gesetzt, ergibt das Minimum fur ~ bzw. das 
Q 

Maximum fur Q. Dann ist 
ka kb d 

- [H']2 + kw = 0 0 er 

[H'] = -V ~: . kw. 

Der isoelektrische Punkt J eines amphoteren 
ist also definiert durch die Gleichung 

Vka J= -.kw 
kb 

(29) 

Elektrolyten 

(30) 

Der isoelektrische Punkt eines Ampholyten ist durch folgende 
Eigenschaften charakterisiert: 

1. 1m isoelektrischen Punkt ist die SUIDIDe der AnioneJ? und 
der Kationen des Ampholyten zusammengenommen bei gegebener 
Gesamtampholytmenge ein Minimum. 

2. 1m isoelektrischen Punkt ist die Konzentration der Anionen 
des Ampholyten gleich der der Kationen desselben. 

3. Ein amphoterer Elektrolyt verhalt sich, wenn man ihn in 
eine Flussigkeit bringt, deren [H'] grBBer ist als der isoelektrische 
Punkt, wie eine Base, d. h. er vermindert die [H'] der LBsung; 
wenn man ihn in eine LBsung bringt, deren [H'] kleiner als der 
isoelektrische Punkt ist, verhalt er sich wie eine Saure.Dies 
laBt sich z. B. leicht ffir das Glykokoll und das Phenylalanin 
experimentell bestatigen (140). Z. B. 

Phenylalanin: lsoelektrischer Punkt bei [H'] = 3,3" 10-5 

oder bei PH = 4,48. Es wird stets die gleiche Menge Phenyla­
lanin in eine wasserige LBsung gebracht, die durch Essigsaure 
und Natriumacetat in verschiedener Weise angesauert ist. Die 
elektrometrische Messung von PH in diesen Losungen ergaben: 
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vor 
PH 

nach 
Zusatz des Phenylalanin 

Differenz der PH 

3,75 4,01 + 0,28 
4,10 4,22 + 0,12 
4,27 4.43 + 0,16 

lsoelektr. Punkt berechnet bei PH = 4,48 
4,58 4,57 + 0,01 

1
4,66 4,55 - 0,11 
5,07 4,78 - 0,29 
5,26 4,74 --:0,52 
5,45 4,72 - 0,73 
5,73 4,77 - 0,96 

Wir werden weiterhin noch fur mruge spezielle Ampholyte 
lernen, daB der isoelektrische Punkt ein Fallungsoptimum, ein 
Loslichkeitsminimum, ein Viskositatsminimum, einQuellungs­
minimum, ein Agglutinationsoptimufu u. a. darstell{)n kann. AIle 
diese Besonderheiten des isoelektrischen Punktes mussen sich 
je nach der GroBe des Produktes ka . kb scharfer oder unscharfer 
herausheben. In Fallen, wo das Maximum der Dissoziations­
restkurve eine breite Erhebung bildet, spricht man besser nur von 
einer isoelektrischen Zone statt vom isoelektrischen Punkt. 

Tabelle uber dieDissoziationskonstanten einiger ampho­
terer Elektrolyte nach Lunden (100) bei 25 0• 

Leucin2) 
Glykoko1l2) 
Alanin2) 
Histidin3 ) 

Phenylalanin3 ) 

Tyrosin3) 

Leucylglycin4) 

Alanylglycin4 ) 

Asparaginsaure2) 5) 

ka 

1,8' 10-10 

1,8' 10-10 

1,9' 10-10 

2,2· 10-9 

2,5' 10-9 

4· 10-9 

1,5' 10-8 

1,8' 10-8 

1,5'10-4 

1) kw ist = 1 . 10-14 angenommen. 

Aus ka u. kb berechneter 
kb Isoelektrischer Punkt 1) 

2,3' 10-12 2,9' 10- 7 

2,7' 10-12 2,6' 10- 7 

5,1 . 10-12 1,9' 10- 7 

5,7 . 10-9 6,2 . 10-8 

1,3 . 10-12 4,4 . 10-6 

2,6 . 10-12 3,9 . 10-6 

3 . 10-11 2,2 . 10-6 

2 . 10-11 3,0 . 10-6 

1,2 . 10-12 1,1 . 10-3 

2) Winkelblech (246). - 3) A. Kanitz (81). - 4) H. Euler (37). 
- 5) H. Lunden (101). 
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15. Der Einflu8 der Wasserstoffzahl auf die Loslichkeit schwer 
loslicher Elektrolyte(125, 140). Es ist eine haufigeErscheinung, daB 
freie Sauren schwerer loslich sind als ihre Alkalisalze und freie 
Basen schwerer lOslich sind als ihre Chlorhydrate. Da nun die 
Menge der freien Saure und ihrer Ionen bzw. Salze in einer 
Losung, wie wir sahen, von der Wasserstoffzahl abhangig ist, so 
folgt daraus, daB die Wasserstoffzahl einer Losung von EinfluB sein 
muB auf die Loslichkeit dieser Elektrolyte. Wir mussen nun zu­
nachst den Begriff der Loslichkeit definieren. Wahlen wir ein 
Beispiel, und zwar irgend eine ziemlich schwer losliche Saure. 
Wenn wir feste Benzoesaure in Wasser bis zur Sattigung 
lOsen, so haben wir schlieBlich ein System von folgender Zu­
sammensetzung vor uns: Als Bodenkorper feste Benzoesaure, 
welche nicht in meBbarem Grade elektrolytisch dissoziiert ist. In 
Losung: Molekiile von undissoziierter Benzoesaure, H·-Ionen und 
Benzoesaureionen. (AuBer H·-Ionen mussen natiirlich auch stets 
OH-Ionen in Losung sein, nach MaBgabe der oben entwickelten 
Gesetze. Da diese jedoch fur unsere Betrachtungen keine ge­
sonderte Rolle spielen, sehen wir von ihnen ab.) Unter der 
"Loslichkeit der festen Benzoesaure" konnte man nun von vorn­
herein zweierlei verstehen: entweder die Konzentration derjenigen 
Molekiile von undissoziierter Benzoesaure, welche in der ge­
sattigten Losung vorhanden sind, d. h. die Konzentration der 
gesattigten Losung an derjenigen Molekulart, aus welcher der 
Bodenkorper besteht. Zweitens kann man unter Loslichkeit 
diejenige Konzentration betrachten, welche die gesamten, in 
irgendwelcher Form gelOsten Benzoesauremolekule in der gesat­
tigten Losung haben. Die erste Loslichkeit wollen wir als die 
"partielle Loslichkeit" J. der Benzoesaure bezeichnen, die zweite 
als die "totale Loslichkeit" A. 

Rier mussen wir zunachst eine Aufklarung geben, welche 
durchaus nicht genugend bei den Physiologen verbreitet ist. Man 
konnte namlich noch von der "Loslichkeit der Benzoesaureionen" 
sprechen. Die Erfahrung lehrt scheinbar, daB Benzoesaureionen 
sehr viel leichter in Wasser loslich sind als freie Benzoesaure, was 
die leichtere Loslichkeit der benzoesauren Alkalisalze zu zeigen 
scheint. Man sagt deshalb wohl auch, daB in einer reinen Benzoe­
saurelOsung die Sattigung nur die undissoziierte Saure betrifft, 
daB dagegen die Benzoesaureionen in einer gesattigten Benzoe­
saurelOsung nicht zur Sattigung gelost seien. In dieser Ausdrucks-
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weise liegt aber eine vollige Verkennung des Begriffes der Loslich­
keit. Unter Loslichkeit muB man namlich verstehen die Kon­
zentration, bis zu welcher ein Korper in Losung geht bei Be­
riihrung mit dem festen Bodenkorper. ZurDefinitionder 
Loslichkeit gehoren also zwei sich beriihrende Phasen, und die Los­
lichkeit stellt den Gleichgewichtszustand der beiden Phasen dar. 
OhnedaBeineBeriihrung mit einemBodenkorper stattfindet, isteine 
Loslichkeit iiberhaupt nicht definiert. Unter Umstanden kann 
es sich um eine metastabile, iibersattigte Losung handeln, wenn 
kein Bodenkorper zugegen ist. Sobald aber etwas von der festen 
Phase der Losung hinzugefiigt wird, scheidet sich die vorher iiber­
sattigte Substanz so weit ab, daB die sog. Sattigung genau erreicht 
wird. Deshalb kann man nicht sagen, daB in einer gesattigten 
Benzoesaurelosung die Ionen in der Losung nicht gesattigt seien. 
Nur die Loslichkeit der undissoziierten Saure ist bier definiert, aus 
welcher der Bodenkorper besteht, und die Menge der Saureionen 
ist derart, daB die geforderte Massenbeziehung zwischen der Kon­
zentration der undissoziierten Saure, der Saureanionen und der 
Wasserstoffionen gewahrt wird, derart, daB 

[Saureanionen] X [H"] = k 
[vndissoz. Saure] . 

Hier ist k die Dissoziationskonstante der Saure. Die Konzentration 
der undissoziierten Saure ist nun gleich der "partiellenLoslichkeit" 
der Saure, )." und daher 

[S" . ] k . A, 
aureamonen = [H']' 

Die "totale Doslichkeit" der Saure A ist also 

k)" [H"]+k 
.£1= A, + [H'] =).,. [H"] 

oder mit Benutzung von (13), S. 21: 

.£1=~ 
Q 

(31) 

Die totale Loslichkeit A ist daher von der [H-] der Losung ab­
hangig, wahrend die partielle Loslichkeit A, (fiir eine gegebene 
Temperatur) konstant ist. Dieser Rechnung ist die nur annahernd 
zutreffende Annahme zugrunde gelegt, daB undissoziiertes Salz 
der Saure nicht zugegen ist. In Fallen, wo es auch bierauf genau 
ankommt, kann man eine ahnliche Korrektur anbringen, wie oben 
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S. 25. FUr unsere allgemeinen Betrachtungen kommt es nicht 
darauf an. 

Man kann diese Verhaltnisse auch noch etwas anders auf­
fassen. Die Erfahrung an geeigneten festen Salzen (z. B. Silber­
salzen) hat gezeigt, daB diese auch in festem Zustand in einem sehr 
kleinen, bei hoherer Temperatur schon merklicheren Grade den 
elektrischen Strom leiten, und zwar nicht wie Metalle, sondern 
wie Losungen, also auf elektrolytischem Wege und verbunden 
mit materiellen Transporten von ronen. Man darf daher annehmen, 
daB auch ein fester Elektrolyt zu einem auBerst kleinen Teil elektro­
lytisch dissoziiert ist, d. h. aus einzeln transportierbaren 
ronen besteht. Haben wir eine gesattigte Losung von Benzoesaure 
in Wasser, so besteht demnach die feste und die flussige Phase 
je sowohl aus undissoziierter Saure wie aus H'- und Saure­
ronen. Nach dem Henry - N ernstschen Verteilungsgesetz kommt 
jeder dieser 3 Molekfilgattungen ein besonderer Teilungskoeffizient 
zwischen den beiden Phasen zu, und eigentlich muBte die gesattigte 
Losung diese 3 Molekfilgattungen in der durch die 3 verschiedenen 
Teilungskoeffizienten vorgeschriebenen Menge enthalten. Das 
wfirde aber im allgemeinen dazu ffihren mussen, daB die Losung 
verschiedene Mengen von positiven H·-ronen und negativen Saure­
ronen enthalt, was wegen der entstehenden elektrostatischen Krafte 
nicht moglich ist. So stellt sich ein Gleichgewicht her, indem gleiche 
Mengen positiver und negativer ronen gelOst werden und daffir 
eine elektrische Potentialdifferenz zwischen der festen Phase und 
der Losung entstehtl). Diese Auffassung fuhrt also den Zustand 
der gesattigten Losung auf die verschiedenen Teilungskoeffizienten 
der beteiligten Molekfilgattungen zuruck. Unsere erste Auf­
fassung ffihrt den Zustand der gesattigten Losung nur auf den 
Teilungskoeffizienten der einen Molekfilgattung (der undisso­
ziierten Benzoesaure) zuruck, welcher ja die "partielle Loslichkeit" 
der Benzoesaure bestimmt, und auf das Massenwirkungsgesetz, 
welches vorschreibt, wieviel von den anderen Molekfilgattungen 
neben dieser in Losung vorhanden sein mussen, wenn Gleichgewicht 
herrschen solI. 

Nunmehr folgt die Betrachtung der Loslichkeit eines ampho­
teren Elektrolyten ohne Schwierigkeit. Die totale Loslichkeit 

1) Genaueres u. Lit. bei L. Michaelis, Dynamik der Oberflachen. 
Dresden 1909, S. 52. 



44 Theoretische Bedeutung der Wasserstoffzahl. 

ist hier gleich der partiellen Loslichkeit, vermehrt um die Kon­
zentration der Anionen (A'] und um die der Kationen [k] in der 
gesattigten Losung des Ampholyten. 

Es ist also 
A = A + [k] + [A']. 

Und wenn wir uns nun die Frage vorlegen, unter welcher 
Bedingung A ein Minimum ist, so miissen wir diese, well ja A 
konstant ist, dahin beantworten: wenn [k] + [A'] ein Minimum 
ist. Das ist nun, wie wir oben sahen, im isoelektrischen Punkt 
der Fall. Daher hat ein amphoterer Elektrolyt ein Minimum an 
Loslichkeit bei derjenigen [H'], welche gleich seinem isoelektrischen 
Punkt istl). Je nach der GroBe des Produktes ka ' kb wird sich 
ein scharfes Loslichkeitsminimum finden (p-Aminobenzoesaure, 
fur die ka . kb = 3 . 10-17, und m-Aminobenzoesaure, fUr die 
ka . kb = 2 . 10-16 ist) oder eine breite Zone von Schwerloslich­
keit statt desselben (arsenige Saure, ffir die ka · kb = 6· 10-24 

ist, oder Tyrosin, wo ka · kb = 1 . 10-20 ; oder Leucin mit 
ka . kb = 6.10-24). 

16. Experimcntelle Bestatigung der Koinzidenz von Loslich­
keitsminimum und isoelektrischem Punkt(125). Eine tiberall gleich 
bemessene Menge p-Aminobenzoesaure in Wasser, welche die Los­
lichkei~sgrenze im Loslichkeitsminimum tiberschritt, wurde, bei 
gleichem Gesamtvolumen, durch passend abgestuften Zusatz von 
Essigsaure und Natriumacetat, in eine Umgebung von abgestuften 
[H-] gebracht. J e nach dem Grade der dadurch hervorgerufenen 
Dbersattigung tritt dann eine kristallinische Abscheidung des 
Phenylalanin in verschiedener Menge und mit verschiedener 
Kristallisationsgeschwindigkeit ein. 

[H-] 4,3' 10-6 3,2' 10-5 6,9' 10-5 1.6.10-4 3,0' 10-4 

Kristalli-
sation ist gar nicht gar nicht nach 3 Min. nach 1 Min. gar nicht. 
deutlich: 

Isoelektrischer Punkt, aus den Dissoziationskonstanten be­
rechnet, = 1,7 . 10-4• 

') In einer brieflichen Mitteilung hat sich Sorensen jetzt meiner 
Ansicht ganz angeschlossen und die a. a. O. (214) geauBerten Bedenken 
fallen gelassen. 
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Dasselbe mit m-Aminobenzoesaure: 

[H'] = 0,8'10-5 1,8'10-5 2,5'10-5 6,3'10-5 1,2'10-42,7'10-4 

Beginn der Kri-
stallisation nach 2 Min. 11/2 Min. 21/2 Min. 

Kristallisa tion 
nach 7 Min. 0 0 dicht sehr dieht sparlich 0 

nach 20 Min. 0 sparlich dicht sehr dieht sparlich 0 

Isoelektrischer Punkt auf Grund der Dissoziationskonstanten 
berechnet ~ 8,7 . 10-4 

Die Scharfe des Loslichkeitsminimums muB, wie die des 
isoelektrischen Punktes, von der GroBe des Produktes ka . kb ab­
hangen; scharfe Minima gibt ein Korper, bei dem dieses Produkt 
10-14 bis etwa 10-16 ist; mit fallendemProdukt wird dasMinimum 
immer unscharfer, d. h. unabhangiger von einer bestimmten 
[H']' In der Tat entsprechen die scharfen Minima bei 

p-Aminobenzoesaure ka · kb = 3 . 10-17 

m-Aminobenzoesaure 2.10--16 

Recht unscharf sind die Minima bei z. B. 

Tyrosin, entsprechend ka · kb = 1 . 10-20 

Arsenige Saure ka · kb = 6 . 10--24 

Und in der Tat ist es langst bekannt, daB diese beiden Karper 
erst durch sehr starke Alkalien und Sauren (NaOH, HOI) an Los­
lichkeit gegenuber der Laslichkeit in reinem Wasser merklich 
zunehmen, wahrend die Loslichkeit der Aminobenzoesauren schon 
durch feinste Abstufungen kleiner Mengen von Essigsaure sehr 
erheblich beeinfluBt wird. 

17. Die Abhangigkeit der LOsliehkeit der Salze von der [H·]. 
Echte Neutralsalze (NaOI, KN03 usw.) sind natiirlich in wer 
Loslichkeit von der [H'] unabhangig. Dagegen hangen Salze 
starker Basen mit schwachen Sauren oder umgekehrt von der 
[H'] abo Das biologisch wichtigste Beispiel ist die Loslichkeit 
des OaOOa, welches von Rona und Takahashi (199a) untersucht 
wurde. 

Wir wollen diese Untersuchungen etwas anders am diese 
Autoren, mehr anschlieBend an unsere fruheren Betrachtungen 
darstellen. 
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Die partielle Loslichkeit der Molekiilgattung CaCOs ist, un­
abhangig von der [H'], = A. Die totale Loslichkeit A ist daher 

L1 = A + [Ca"] 
wo [Ca"] diejenige Konzentration an Ca"-Ionen ist, die mit der 
Calciumcarbonatkonzentration A in Gleichgewicht ist. Diese 
hangt nun von der [H'] ab, und zwar in folgender Weise. 

In Losung besteht ein Gleichgewicht zwischen Calciummono­
carbonat und Calciumbicarbonat: 

CaCOs + ~COs ~ Ca(HCOs)2 
oder auch 

CaCOs + H 2COa ~ Ca" + 2 (HCOs)' 
Daher ist 

[CaCOs]' [H2COs] _ k 
[Ca"] . [HCOs']2 - 1 

In unserer Losung ist [CaCOs] stets = A. 
Nun ist ferner 

H 2COS ~ H' + HCOs' 

daher [H2COs] = k [H'] 
[HCOs'] 2 

Setzen wir dies in (1) ein, so ist 

A· k2 • [H'] 
[Ca"]. [HCOs'] = kl 

oder 
" Ak2 [H'] 

rCa ] = k' [HCO'] 
1 3 

und L1 = A + A ' ]H'] . 
kl .k2· [HCOs'] 

(32) 

(33) 

Man sieht, daB die Loslichkeit des Calciumcarbonats nicht nur 
von der [H'] abhangt, sondern auch von der Menge der Bicarbonat­
Ionen, oder, was praktisch fast identisch damit ist, von der 
Menge der Bicarbonate uberhaupt, die sich etwa daneben noch 
in Losung befinden, 

A. selbst, also die Loslichkeit bei stark alkalischer Reaktion, 
wurde so klein gefunden, daB sie analytisch nicht mehr sicher 
bestimmbar ist. Es ist also ohne analytisch nachweisbaren Fehler 

[H'] 
L1 = K· [HCOs'] (34) 
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Die Loslichkeit ist also nicht nur von der [H'], sondern auch von 
der Menge an Bicarbonat-Ionen abhangig, die sonst noch in der 
Losung sind. 

Es fanden sich z. B. folgende Werte fiir A bei 37° 

Konz. d. Bicarbonat-Ionen 
(d. h. 0,9 x Konzentration 
des Natriumbicarbonat) 

0,017 
0,0425 
0,0152 

Es ist also 

[H'] 

2,4'10- 7 

0,9 - 10- 7 

0,93' 10- 7 

A (Mol pro Liter) K 

0,00493 349 
0,00073 345 
0,00203 332 

Mittel rund 340 

[H'] 
A = 340· [HCOs'] Mol. pro Liter 

oder 
34000 . [H'] . 

= lHCOa'] Gramm CaC03 pro LIter. 

FUr die Verhaltnisse des Blutplasma, wo [H-] = 4· 10-8, 

[HCOa') = 0,02 n ist, ergabe das eine Loslichkeit von 0,068 g CaCOa 
oder 0,038 g CaO pro Liter. In Wirklichkeit findet man aber 
im Blutplasma 0,17 g pro Liter, also eine iiber 4 mal so groBe Menge. 
Die geringe Vermehrung der Loslichkeit durch die Bildung eines 
undissoziierten Calcium-EiweiBsalzes kann das bei weitem nicht 
erklaren. Auch fanden die Autoren, daB irgendwelche nennens­
werte Mengen nicht dialysablen Kalks (mit der Kompensations­
dialyse) nicht vorhanden sind. Wir miissen daher im Blut eine stark 
iibersattigte Kalklosung sehen. Diese Annahme wird dadurch noch 
plausibler, daB es in der Tat sehr leicht gelingt, selbst bei Abwesen­
heit von EiweiB solche iibersattigten Kalklosungen herzustellen. 
Wenn man namlich nicht vom festen CaCOa ausgeht, sondern 
eine CaCl2-Losung !nit Alkalibicarbonat schwach alkalisch macht, 
so erhalt man leicht stark iibersattigte, sehr haltbare klare Kalk­
losungen. Dieser Befund erklart die Leichtigkeit, mit der sich 
Kalkablagerungen im Organismus bilden. Man darf wohl annehmen, 
daB nekrotische Gewebe einen AnlaB zur Aufhebung der Dber­
sattigung darstellen, wahrend andererseits die schiitzende Wirkung 
des geli:isten EiweiB unter normaler Bedingung die Dbersattigung 
begiinstigt. 

18. Der Einflu6 der WasserstoHzahl auf die Flockung der 
kolloidalen Losungen. Um diese Theorie auf die kolloidalen 
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Losungen ubertragen zu konnen, wollen wir nicht den historischen 
Weg der Entwicklung geben, sondern zuerst ableiten, worin 
wir den Unterschied der kolloidalen Losung gegen eine echte 
Losung zu suchen haben. Das einzige, was alle Autoren allen 
kolloidalen Losungen auBer ihrer Schwerdialysierbarkeit gemein· 
schaftlich zuerkennen, ist ein Zustand der Suspension, der in einen 
Gegensatz zu dem der echten Loslichkeit gestellt wird. Wir ver· 
stehen unter einer Suspension ein mikroheterogenes System 
derart, daB eine fein verteilte Phase, deren eigentliche Loslich· 
keit in Wasser ganz oder fast gleich Null ist, in einer wasserigell 
Phase suspendiert jst. Die TeilchengroBe der "dispersen Phase" 
ist dabei gleichgultig, sie kann hochstens zu einer Untereinteilung 
benutzt werden, indem man grobere Suspensionen und ganz feim 
Suspensionskolloide unterscheidet, die durch aIle Ubergange mit· 
einander verbunden sind. Wir konnen nun behaupten, daB alIt 
eiweiBartigen Kolloide, mit denen die Physiologie zu tun hat 
nicht einfache Suspensionen sind, sondern daB die kolloidaler 
Stoffe des Organismus jedenfalls bei irgend einer Wasserstoff. 
zahl teilweise eine, wenn auch oft sehr kleine echte Loslich· 
keit besitzen und im allgemeinen in der Losung zum Teil wirk 
lich gelOst, zum andern Teil ungelost suspendiert auftreten. Dies( 
Behauptung stutzte sich zunachst auf eine ultramikroskopisch! 
Beobachtung (107). Die Anzahl der sichtbaren Teilchen in eineJ 
EiweiBlosung ist ihrer Verdunnung nicht einfach proportional, une 
in einer sehr teilchenarmen Losung kann durch Zustandsanderunger 
(wie Kochen beim Albumin, Salzentziehung beim Globulin) dil 
Anzahl der sichtbaren Teilchen enorrn erhoht werden: es herrsch 
offenbar ein Gleichgewicht zwischen gelostem EiweiB und suspen 
dierten EiweiBteilchen, welches je nach den Bedingungen ver 
schieden ist. 

Es genugt nun eine einzige Annahme, urn aIle Erscheinungm 
der eiweiBartigen Kolloide hinreichend zu erklaren; sie betriff 
die Grenzflachenspannung der gesattigten wasserigen Losunl 
gegen den festen Bodenkorper. Die gesattigte Losung eines gu 
kristallisierenden Stoffes hat im allgemeinen eine groBe Grenz 
flachenspannung gegen ihren Bodenkorper, die eines "Kolloides' 
eine kleine. Das ist natftrlich relativ zu nehmen, und besser noel 
so auszudrucken: je kleiner die Grenzflachenspannung einer ge 
sattigten Losung gegen ihren Bodenkorper ist, urn so mehr naher 
sich diese Losung den Eigenschaften einer kolloidalen Losung 
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Diese Eigenschaft, welche die Losung zu einer kolloidalen stempelt, 
besteht darin, daB die feste Phase eine groBe Tendenz hat, erstens, 
in hoher Dispersitat in der gesattigten Losung suspendiert zu 
bleiben, zweitens, wenn sie ausfallt, amorph auszufallen. 

Die Berechtigung zu dieser Annahme ergibt sich daraus, daB 
wir einige bis dahin vollig ratselhafte Erscheinungen, die man 
unter dem hoohst unklaren Begriff der "kolloidalen" Eigenschaften 
zusammenfaBte und rein phanomenologisch beschrieb, ohne eine 
Erklarung zu geben, aufs einfachste erklart werden konnen. Be­
trachten wir zunachst einen gewohnlichen kristallisierenden Elektro­
lyten. Wir nehmen also an, daB die Grenzflachenspannung der 
gesattigten Losung desselben gegen den festen Ampholyten relativ 
sehr groB ist, oder, was dasselbe ist, daB die Kohasion der festen 
Teilchen gegen ihre gesattigte Losung sehr klein, viel kleiner als 
die Adhasion der MolekUle der festen Teilchen unter sich, ist. Die 
Folge davon ist, daB, wenn aus der iibersattigten Losung des Ampho­
lyten feste Teilchen desselben abgeschieden werden, die Kohasion 
der festen Ampholytteilchen sehr groB ist, daB infolge dessen die 
wasserige Phase, die gesattigte Mutterlauge moglichst aus den 
Zwischenraumen zwischen den einzelnen abgeschiedenen MolekUl­
aggregaten ausgepreBt wird, weil die Phasengrenzflache verkleinert 
wird, wenn die einzelnen abgeschiedenen Teilchen so nahe an­
einander kommen, als irgend moglich ist; infolge dieser gegenseitigen 
Annaherung folgen die Teilchen den formenden Kraften, welche 
nur auf sehr kleineEntfernungen hin wirken, indem sie zuKrystallen 
zusammenschieBen. Die nahere Ursache fiir die Krystallisation 
ist hier gleichgUltig, Tatsache ist, daB, wenn die MolekUle eines 
Stoffes in engste Nachbarschaft zueinander geraten, sie sich in 
der Regel zu Krystallen ordnen. Wir miissen uns nun £ragen, 
welchen EinfluB eine etwaige elektrische Ladung der abgeschiedenen 
Ampholytteilchen auf die Kristallisation hat. Nach den Befunden 
von Lippmann und Helmholtz, die Bredig zuerst auf die 
kolloidalen Losungen iibertragen hat, wirkt namlich eine elek­
trische Ladung der Oberflache der mechanischen Oberflachen­
spannung entgegen, weil die in der Oberflache der Phasengrtmze 
sitzenden Teilchen gleichnamiger Elektrizitat einander abstoBen, 
die Oberflache zu dehnen suchen und daher der mechanischen 
Oberflachenspannung gerade entgegengesetzt wirken, welche ja 
die Oberflache zu verkleinern sucht. Eine bestimmte Ladung 
der Oberflache mit einer gewissen Menge Elektrizitat wird unter 

M i c h a e Ii s, Wasserstoffionenkonzentration. 4 
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gleichen Umstanden die Oberflachenspannung um einen gleichen 
Betrag vermindern. 1st nun die Oberflachenspannung an sich 
sehr groB, so wird der EinfluB einer elektrischen Ladung sich noch 
nicht bemerkbar machen. Dies ist der Fall bei gut krystallisierenden 
Stoffen. Gleichgiiltig, ob die Krystalle eine Ladung gegen die 
Flussigkeit haben oder nicht, es wird sich ein EinfluB der Ladung 
auf die GroBe der Grenzflachenspannung nicht bemerkbar machen. 

Jetzt betrachten wir aber die entsprechenden Verhaltnisse bei 
einem Korper, dessen feste Teilchen gegen ihre gesattigte wasserige 
Losung nur eine kleine Grenzflachenspannung besitzen oder bei 
denen die Kohasion der Molekule der festen Teilchen nicht viel 
groBer ist als die Adhasion derselben gegen die Losung. Hier wird 
sich jede elektrische Ladung bemerkbar machen, indem sie die 
Oberflachenspannung der Losung gegen die Teilchen sichtlich 
verandert. Sind die festen Teilchen in Form sehr kleiner Partikel 
in der Losung suspendiert, so wird bei starker elektrischer Ladung 
die Grenzflachenspannung verschwinden konnen, und die Teilchen 
bleiben daher stabil in Suspension. Entfernt man die elektrische 
Ladung der Teilchen, so wachst die Grenzflachenspannung, die 
feineren Teile werden zu groberen zusammengeballt, es tritt Aus­
bllung oder Agglutination ein. Aber die Spannung wird nicht 
groB genug werden konnen, um die Adhasion des Wassers gegen die 
TeUchen vollkommen zu uberwinden, die Teilchen nahern sich 
einander nicht bis in das Gebiet der molekularen Attraktionskrafte, 
sie gewinnen nicht die Fahigkeit del' Krystallisation. Daher fallen 
die Teilchen amorph, in Flocken aus. Die Geschwindigkeit, mit 
der die Flocken sich zusammenballen, muB von der GroBe der 
Grenzflachenspannung abhangen, sie ist daher am groBten, wenn 
die elektrische Ladung ganz vernichtet ist, und vermindert sich 
allmahlich und stetig mit zunehmender Ladung, gleichgiiltig, ob 
diese positiv oder negativ ist. 

Nachdem wir die Theorie vorlaufig genugend weit entwickelt 
haben, vergleichen wir einmal die tatsachlichen Erscheinungen bei 
einem geeigneten amphoteren, nicht krystallisierenden Elektrolyten, 
z. B. Casein. 

Casein ist in NaOH und in starker Salzsaure zu einer fast ganz 
klaren Flussigkeit lOslich. In saurer Losung wandert das Casein 
zur Kathode unter der Wirkung eines elektrischen Kraftfeldes, in 
alkalischer Losung zur Anode. Wir haben also im ersten Fall 
positive Caseinionen, im zweiten Fall negative Caseinionen in 
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Lasung. Stumpfen wir nun die Alkalitat oder Aciditat einer 
klaren Caseinlasung etwas ab, so wird die Flussigkeit etwas opales­
zent. Das Ultramikroskop zeigt eine enorme Vermehrung der 
abgeschiedenen Caseinteilchen. Trotzdem kommt es nicht zu 
einer Abscheidung von Caseinflocken. Hier haben wir den Fall, 
da.B die abgeschiedenen lesten Teilchen infolge der noch bestehenden 
elektrischen Ladung gegen die Lasung keine positive Grenzflachen­
spannung gegen dieselbe haben, und es ist daher kein Grund zu 
ihrer Zusammenflockung. Stumpfen wir die Alkalitat weiter ab, 
so wird die Trubung immer energischer, und nach einiger Zeit 
beginnt das Casein in Flocken sich langsam zu Boden zu senken. 
Schlie.Blich gibt es einen ganz bestimmten Grad der Aciditat, eine 
Wasserstoffzahl von mnd 2· 10-5, wo die Caseinteilchen sich 
sehr schnell und in dicken Flocken zusammenballen. Hier ist 
also die Grenzflachenspannung am gra.Bten. Die Flocken zeigen 
dann im elektrischen Stromfeld keinerlei Wanderung, wahrend 
die bei anderer [H'], weniger energisch abgeschiedenen Teilchen 
noch eine Wanderung zeigten: fugen wir ein wenig" Saure hinzu, 
so wandern sie zur Kathode, nehmen wir ein wenig Saure hinweg, 
so wandern sie zur Anode. Diejenige H'-Konzentration, welche 
das Optimum fur die Flockung darstellte, ist also gleichzeitig der 
isoelektrische Punkt des Caseins, derjenige Punkt, wo es keine 
elektrische Ladung besitzt. Eine Anleitung zur experimentellen 
Durchfuhrung dieses hachst einfachen Versuchs findet sich S. 189. 

19. Die Hydrolyse der Salze. Ein wahres Neutralsalz, d. h. 
das Salz einer ganz starken Saure mit einer ganz starken Base 
(NaCI, KCI, LiCI, CaCI2 ; NaJ, NaBr, NaNOa, Na2S04) andert die 
[R'] des reinen Wassers gar nicht. Auch ein Salz aus einer 
schwachen Saure mit einer Base von ganz gleicher Dissoziations­
konstante (was ffir Essigsaure-Ammoniak ziemlich genau zu­
trifft) verhalt sich ebenso. Dagegen reagieren alle Salze aus einer 
starken Saure und einer schwa chen Base sauer, alle Salze aus 
einer schwachen Saure und einer starken Base alkalisch. Das 
hat folgende Ursache. Ein Salz entsteht nach der Gleichung 

SH + B . OR ..... SB + H 20 
Saure Base Salz 

Diese Reaktion ist, wie die meisten chemischen Reaktionen, un­
vollstandig, d. h. zu einem kleinen Teil zerfallt jedes Salz auch 
ruckwarts gema.B der Gleichung 

SB + H 20 ..... SH + BOH. 
4* 
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Diesen Vorgang nennt man die Hydrolyse der Salze oder 
die hydrolytische Dissoziation. Die Produkte der Hydrolyse, 
SH und BOH, konnen aber wiederum elektrolytisch dissoziieren 

SH ...... S' + H' 
BOH ...... B' + OH'. 

Sind nun Saure und Base gleich stark dissoziiert, so entstehen gleich 
viel H' und OH'-1onen, diese vereinigen sich gemaB dem Dis­
soziationsgleichgewicht des Wassers zu H20, und die [H'] der 
Losung erfiihrt durch das Salz keine Anderung. 

1st aber z. B. die Saure starker als die Base, so liefert die Saure 
mehr H'-1onen als die Base OH'-1onen, und die Losung reagiert 
sauer. Nehmen wir an, die Base sei im Vergleich zur Saure so 
schwach, daB sie praktisch gar keine OH-1onen li'efere, dann kann 
man die [H'] der Losung folgendermaBen berechnen. 

Die Hydrolyse geschieht nach der Gleiehung 

SB~ SH + BOH (1) 

und nun dissoziiert nur die Saure elektrolytisch weiter: 

SH~ S' + H' (2) 

AuBerdem dissoziiert das Salz selbst noch elektrolytisch: 
SB ~ S' + B' (3) 

Statt dessen konnen wir aber einfacher die Hydrolyse durch 
folgenden ProzeB darstellen: 

B' + H20~BOH + H' 
Wenden wir auf diese Reaktion das Massenwirkungsgesetz 

an und berucksichtigen dabei, daB die Menge des Wassers nicht 
merklich durch diese Reaktion geandert wird, wenn sie in ver­
dunnter Losung verlauft, so folgt, daB 

[B'] 
[BOH] [H'] = konstant 

ist, Da aber die Konzentration der entstandenen Saure, oder, 
was bei der supponierten totalen elektrolytischen Dissoziation der­
selben das gleiche ist, die Konzentration der H'-1onen gleich del 
Konzentration der entstandenen Ease ist, so ist 

[B'] 
[H'j2 = konstant 

[H'] = V konst, [B'] (35) 
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Da nun andererseits die Konzentration der B'-Ionen, voraus­
gesetzt, daB die Hydrolyse nur gering ist und das Salz BS sehr 
stark elektrolytisch dissoziiert ist, fast gleich der Gesamt-Kon­
zentration des Saizes ist, so ist angenahert 

[H'] = proportional V [Salz] (36) 

Besteht das Salz umgekehrt aus einer schwachen Saure und 
einer starken Base, so ist 

[OH'] proportional V [Salz] 

oder [H'] umgekehrt proportional V [Salz ]. 

Daraus wiirde z. B. folgen, daB eine 1/100 norm. Losung von NaHCOs 
nur lOmal weniger [R'] enthalt als eine normale Losung dieses 
Salzes. Der Proportionalitatsfaktor steht in einer nahen Beziehung 
zu den Dissoziationskonstanten der Saure, des Salzes, der Base 
und des Wassers, worauf wir aber fur unsere Zwecke nicht einzu­
gehen brauchen. 

Um eine Vorstellung der [R'] einiger fUr uns praktisch wichtiger, 
hydrolysierter Salze zu geben, mogen einige Werte fur die [R'] in 
etwa 1 bis 0,1 n-Losungen der genannten Salze folgen, die jedoch 
nur angenaherte Zahlen darstellen sollen: 

Natriumacetat [R'] 
Natriumbicarbonat 

zwischen 10-7 und 10-8 

um 10-9 

N atriumcarbonat 
prim. Natriumphosphat 
sekund. N atriumphosphat 

um 10-11 

um 10-4•5 

um 10-9 

Man halte sich aber bei der Benutzung dieser Zahlen wohl vor Augen, 
daB die [R'] in solchen Losungen schlecht definiert ist, 
d. h. durch sehr kleine Verunreinigungen stark beein­
fluBt wird. Absolut reines Natriumbicarbonat ist kaum erhalt­
lich; enthalt dasselbe z. B. 1 % freie CO2, so treten die Formeln S. 17 
in Wirksamkeit, d. h. dann ist die [R'], unabhangig von der 
Verdunnung, ca = 3· 10-9 • Enthalt primares Natriumphosphat 
nur 1 % sekundares Phosphat, so ist die [R·] unabhangig von der 
Verdunnung 3,10-5 usw. Wie schwierig es ist, z. B. ein absolut 
reines sekundares Natriumphosphat zu erhalten, zeigen die Versuche 
von Sorensen (212). Ein fruher von ihm benutztes, anscheinend 
ganz reines, gut kristallisiertes Salz ergab in 1/15 n-Losung PH 
= 8,30, wahrend es schlieBlich nach immer wiederholtem Um­
kristallisieren PH = 9,18 ergab. Diese groBe Diffef(mz wurde 
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durch einen Gehalt von nur etwa 2% primarem Natriumphosphat 
hervorgerufen. 

20. Experimentelle Best!ttigung der Koinzidenz von isoelek­
trischemPunkt undFlockungsoptimum bei Kolloiden. Dieersten Ver­
suche wurden von mir an denaturiertem (gekochtem) Serumalbumin 
angestellt (118, 121). Die Genauigkeit dieser Versuche konnte 
nach der Erkennung einiger Fehlerquellen bedeutend erhoht werden. 
Diese Fehler liegen darin, daB unsere Theorie sich streng nur dann 
verifizieren laBt, wenn die Losung auBer H'-Ionen keine anderen 
Ionen enthalt, welche das EiweiB entladen konnten, d. h. weit­
gehend undissoziierte Salze mit ihm bilden konnen. Die Erfahrung 
hatgezeigt, daB Na', K', Acetat-, Lactat-, Phosphat-Ionen und einige 
andere diesenAnspriichen geniigen, nicht aber z. B. Citrat-Ionen und 
Ca"-Ionen, die offenbar ziemlich weitgehend undissoziierte Salze 
mit dem EiweiB bilden. Ferner ist vorausgesetzt, daB sich in der 
Losung keine Stoffe auBer denH'-Ionen befinden, die einenEinfluB 
auf die Grenzflachenspannung aus irgend welcher Ursache haben. 
Ein solcher EinfluB ist aber aus einer bisher nicht genau erklarten 
Ursache allen Salzen eigen. Die Versuche miissen daher so eingerichtet 
werden, daB die Konzentration der Salze in der Losung iiberhaupt 
entweder auBerst niedrig, oder aber konstant gehalten wird. Sobald 
diese Bedingungen eingehalten wurden, erhielt ich gut reproduzier­
bare und iibereinstimmende Resultate ffir das Flockungsoptimum 
bei variierter [H'] und ffir den isoelektrischen Punkt, der durch 
Wanderung im elektrischen Stromfeld bei variierter, aber wahrend 
eines Versuches sehr konstant gehaltener [H'] bestimmt wurde. 

a) DenaturiertesSerumalbumin. Wanderungsversuche(128}. 
n 

Aile Versuche enthalten 10 Natriumacetat. 

wechselnde Mengen Essigsaure variiert. 
Essigsaure: Natrium- [H'] 

acetat elektrometr. gemessen 
4: 1 9,4· 10-5 

2: 1 4,7' 10-5 

1: 1 2,4 .10-5 

1: 2 1,2· 10-5 

1: 4 5,8 . 10-6 

1: 6 3,9 . 10-6 

1: 8 2,9 .10-6 

1: 10 2,4 '10-5 

1: 12 2,0 '10-5 

Die [H'] wird durch 

Wanderungsrichtung 
kath. 
kath. 
kath. 
kath. 
steht still 
steht still 
steht still 
anod. 
anod. 
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Der isoelektrische Punkt liegt also zwischen 5,8 . 10-6 und 2,9 . 10-6 • 

also rund bei 4 . 10-6 

Flockungsversuche. 
auBer 5 ccm etwa 1 %o-iger 

Beispiel: Jedes R6hrchen enthait 
dialysierter und gekochter L6sung 

von Serumalbumin 
n/!o Na-acetat cem 
nilDO Essigsaure ccm 
Wasser 

[H']' 10-6 

0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 
0,41 0,51 0,64 0,80 1,00 1,25 1,50 1,95 2,44 3,00 
4,09 3,99 3,86 3,70 3,50 3,25 2,94 2,55 2,06 1,5Cl 

1,6 2,2 2,7 3,4 4,3 5,4 6,4 8,4 10,3 12,8 

Starke der Flockung 0 0 + ++ +++ ++ + 0 
nach 20 Minuten o o 

Das Flockungsoptimum ist so~it 4,3' 10-6 • 

Parallelversuche, bei verschiedenem Gehalt an Natriumacetat, 
ergaben folgende Optima (nur einige Beispiele): 

Konzentration an Versuchs-
Na-acetat temperatur Optimum der Flockung 

n/150 00 4,1- 10-6 

n/140 180 3,6 -10-6 

n/140 18° 3,6 - 10-6 

n/140 18° 3,4' 10-6 

n/140 180 3,4 - 10-6 

n/140 0° 3,4' 10-6 

n/10 18° 4,3 - 10-6 

n/l0 18° 4,9' 10-6 

Bei h6herer Temperatur werden die Versuche unscharfer, weil das 
Optimum weniger scharf ausgepragt ist und die Flockung zu 
schnell erfolgt. Das Mittel aus allen Versuchen ergab 

3,8 -10-6, in voller Ubereinstimmung mit dem Wanderungs­
versuch. 

Die gleichen Resultate wurden erhalten, wenn statt Essig­
saure (und ihrem Natriumsalz) andere Sauren angewendet wurden; 
in einer Reihe, welche nicht ganz den gleichen hohen Anspruch 
auf Genauigkeit macht, wie die vorige, ergab sich (121) 

fUr Acetatgemische 3,4 - 10-6 

Propionatgemische 3,7 - 10-6 

Butyratgemische 3,2 - 10-6 

Lavulinatgemische 2,8' 10-6 

Phosphatgemische zwischen 10-6 und 10-5• 

Dagegen bei Citratgemischen abweichend: 2 - 10-5• 
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Der EinfluE zugesetzter Neutralsalze (NaCI, NaJ, LiCI, KCI) 
bis 0,01 n ist ohne EinfluE; bei hoherer Konzentration verringern 
sie durchweg die Flockungsgeschwindigkeit, ohne aber das Optimum 
bezuglich der [R'] zu andern, sobald man ihre Konzentration 
innerhalb der Reihe konstant halt. 

b) Genuines Serumglobulin (121 b). Serumglobulin fallt schonim 
genuinen Zustand im isoelektrischen Punkt aus. Neutralsalze 
hemmen diese Fallung (bzw. bewirken WiederlOsung). Aber das 
Flockungsoptimum innerhalb einer Versuchsreihe mit gleich be­
messenem Salzgehalt ist stets dasselbe, ob bei Anwesenheit oder 
bei Abwesenheit von Neutralsalzen. Das Fallungsoptimum wurde 
(121b) bestimmt im Mittel zu 3,6 '10-6, also innerhalb der Fehler­
quellengleichdemdesdenaturiertenSerumalbumin. Wanderungs­
versuche ergeben den isoelektrischen Punkt ungefahr bei 3 . 10-6 • 

c) Casein (121, 139). Die gleiche Methode ergab fur das 
Flockungsoptimum des Casein 

2,3' 10-5 

2,2 
2,8 
2,0 
2,5 
2,5 
2,8 

1m Mittel 2,4' 10-5 

wobei der Gehalt der Losungen an Natriumacetat zwischen 0,1 n 
und 0,005 n variiert wurde. Vor allem wurde aber auch der 
Caseingehalt in moglichster Breite variiert (von .... bis .... ). 
Die Dberfuhrungsversuche ergeben 

[ll'] Wanderungsrichtung 
2 . 10-4 kath. 
1 . 102-4 kath. 
8,1 . 10-5 kath. 
6,6 . 10-5 kath. 
4,9 . 10-5 kath., schwach 1 
4,1 . 10-5 steht still I Isoelektr. Zone 
1,3' 10-5 anod., schwach J 
1,1 . 10-5 anod. 
0,91 . 10-5 anod. 
0,79 . 10-5 anod. 
0,47 . 10-5 anod. 
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Das Flockungsoptimum, 2,4' 10-5 fallt also genau in die 
Mitte der isoelektrischen Zone, 1 bis 5· 10-5• 

21. Der isoelektrische Puukt loslicher EiweiBkorper. Bei Ei­
weiBkorpern, die in ihrem isoelektrischen Punkt leicht lOslich sind, 
kann man diesen nul' durch Wanderungsversuche feststellen. Mit 
genugender Genauigkeit wurde bisher untersucht: 

a) Genuines Serumalbumin (128). 

[H'] 1,2 '10-4 bis 2,1 . 10-5 : in allen Vel'suchen kathodisch, 
2,0 .10-5 und 1,9· 10-5 : Stillstandoder schwankendeResultate, 
1,1'10-5 bis 1,9' 10-5 : in allen Vel'suchen anodisch. 

Del' isoelektrische Punkt ist daher 2 . 10-5 und deutlich ver­
schieden von dem des denaturierten Serumalbumin (4' 10-6 ). 

Man kann hieraus schlieBen, daB die Denatul'iel'ung du,rch das 
Kochen mit einer chemischen Anderung einhergeht. Es ist nicht 
ausgeschlossen, daB die von Sorensen und Jurgensen (215) 
beschriebene Anderung del' [H-] einer EiweiBlosung infolge del' 
Hitzekoagulation auf diesel'Andel'ung del' Saurestarke des EiweiBes 
beruht. 

b) Oxyhamoglobin (123, 135). 

Von 7 . 10-5 bis 3,2· 10-7 kathod. 
2,4 . 10-7 kathod. 
1,2 . 10-7 anod. 

Von 8 . 10-5 bis 5,9 . 10-5 anod. 

Die Vel'suche ergaben mit Losungen von krystallisiertem 
Hamoglobin, mit lackfarbenen Blutkorpercheniosungen, mit ab­
sichtlich mit Albumin verunreinigtem Hamoglobin, in Phosphat­
losungen hoherer und niedel'er Konzentl'ation, in Losungen von 
Kakodylsaure + kakodylsaurem Natron, stets das gleiche Resultat. 
Del' isoelektrische Punkt ist demnach 1,8' 10-7 ; d. h. Oxyhamo­
globin ist bei fast neutl'aler Reaktion schon isoelektrisch; die Blut­
alkalitat reicht abel' schon aus, urn es ganz iiberwiegend in das 
Anion zu verwandeln. Da innerhalb del' roten Blutkorperchen die 
[H'] etwas groBer ist als in del' Fliissigkeit (63, 137), so diirfte in 
diesen das Hamoglobin iiberwiegend isoelektrisch sein. 
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c) Gelatine. 4,7·10-6 anod. 
8,0 . 10-6 anod. 
1,0 . 10-5 ;tnod. 
1,5.10-5 anod. 
1,2 . 10-5 bis 3,5' 10-5 Stillstand oder 

schwankende Resultate 
3,9 . 10-5 kathod. 
4,1 . 10-5 kathod. 
4,5 . 10-5 kathod. 
2,3 . 10-4 kathod. 

Der isoelektrische Punkt ist demnach 2· 10-5• 

22. Der EinfIu.B der Wasserstoffzahl auf die Wirkung del 
Fermente. Es ist schon seit sehr langer Zeit bekannt, daf 
die Aciditat oder Alkalitat der Lasung einen hervorragenden Ein 
fluB auf die Wirkung der Fermente hat, daB z. B. Pepsin nUl 
in stark saurer Lasung wirkt, Trypsin in leicht alkalischer L6sun~ 
usw. Die eigentliche Ursache ffir diese Erscheinung war bis VOl 

kurzem noch ganz ratselhaft und selbst die Beschreibung del 
'Tatsachen widerspruchsvoll. Einblick in diese Verhaltnisse konntt 
'erst geschaffen werden, nachdem der Begriff der Aciditat al~ 

Wasserstoffionenkonzentration definiert war. Die ersten exakter 
Arbeiten hierfiber sind noch ganz jungen Datums, und man kanr 
sagen, daB die ganze zahlreiche altere Literatur fiber diesel; 
Gegenstand dadurch das meiste an ihrer Bedeutung eingebfiB1 
hat. Die erste Arbeit, welche in zielbewuBter Weise die Acidita1 
einer Fermentlosung durch die Wasserstoffionenkonzentration miBt 
ist die von S. P. L. Sorensen. Vorher hatte schon Kanit2 
darauf hingewiesen, daB man diese Definition der Aciditat aue! 
ffir die Fermentprozesse zugrunde legen mfiBte, und er hat versucht 
auf Grund der vorhandenen Versuche zu einem Einblick zu gelangen 
aber das vorhandene Versuchsmaterial war ehen noch nicht daZI 
angetan, in diesem S~e verwertet zu werden, well Messunger 
der Wasserstoffzahl noch nicht vorgenommen waren, und wei 
alle aus dem Zusatz von Sauren und Laugen errechneten Wasser· 
stoffzahlen bei eiweiB- und fermenthaltigen Losungen illusorise! 
sind. 

Sorensen(211) wiesnunan mehrerenBeispielen: demlnvertin 
dem Pepsin und der Katalase nach, daB das MaBgebliche nicht dit 
Titrationsaciditat der Losung sei, sondern die Wasserstoffionen· 
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konzentration. Er zeigte, daB die Wirkung dieser Fermente bei 
einer gewissen Wasserstoffzahl der Lasung ein Optimum hat, 
daB die Anwesenheit anderer Ionen eine nicht meBbare, zu ver­
nachlassigende Wirkung ausubt, und bewies das, indem er ein 
und dieselbe Wasserstoffionenkonzentration durch verschieden­
artige Regulatoren oder "Puffer", oder eiufach durch Saurever­
diinnungen herstellte, und zeigte, daB ein Ferment die gleiche 
Wirkung ausube, wenn es sich bei einer ganz bestimmten Wasser­
stoffionenkonzentration befindet, gleichgultig, durch welchen Puffer 
die Aciditat hergestellt sei, und gleichgiiltig, welche Konzentration 
die anderen Ionen der Lasung haben. Fiir diese und alle ahn-
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21 

18 
~\ 

1 
15 "-'. T, 

X150IJin.\ 
12 

9 
+ ~\ 

~:-- "" 
~55-7-89 
log{H2 

Abb. 12. Na.ch Sorensen. 

lichen Angaben machte ich nicht unterlassen hinzuzufugen, daB 
sie natiirlich nur fUr "verdunnte" Lasungen gelten und fiir hahere 
Elektrolytkonzentrationen aus verschiedenen Ursachen einer 
Korrektur bediirfen. Fur seine Ergebnisse sind Beispiele die 
folgenden Kurven, die seiner Arbeit entnommen sind. 

Abb. 11 stellt die Wirkung der Hefe-Invertase bei 50 0 auf 
Saccharose bei wechselnder Wasserstoffzahl dar. Die Wirkung 
ist ausgedruckt, indem die nach einer bestimmten Zeit invertierte 
Zuckermenge als Ordinate, der Logarithmus der [H'], d. h. PH 
als Abszisse dargestellt ist. Die Wirkung geht mit steigender [H'] 
durch ein ziemlich breites Optimum, welches sich zwischen lO­
und lO-5 erstreckt. 
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Ais zweites Beispiel der Untersuchungen von Sorensen werd, 
(Abb. 12) die Wirkung der Leberkatalase auf H 20 2 bei wechselnde 
[H'] wiedergegeben. Die graphische Darstellung ist dieselbe wi, 
in Abb. a; es ist je eine Kurve fUr den Umsatz nach 40, 80, 16( 
und 320 Minuten gezeichnet. Das Optimum der Wirkung lieg 
bei einer [li'] von etwa 10-7, ein klein wenig mehr nach 10-
zu, also bei kaum saurer, fast neutraler Reaktion. 

23. Die allgemeine Dentung der [H']-Wirkung auf die Fer 
mente. L. Michaelis und H. Davidsohn (129) versuchten, da, 
innere vVesen dieser H-Ionenwirkung aufzuklaren, indem sie zu 
nachst die Frage zu beantworten suchten: Wie verhalt quantitatb 
sich die Wirkung eines Fermentes bei einer beliebigen Wasser 
stoffzahl im Vergleich zur Wirkung bei der optimalen Wasser 
stoffzahl1 

Sie nahmen an, daB bei jeder, der optimalen Wasserstoff 
zahl nicht entsprechenden Aciditat nur ein Bruchteil des vor 
handenen Fermentes in wirksamer Form zugegen sei und unter 
suchten quantitativ, der wievielte Teil des vorhandenen Fermente 
bei einer beliebigen Wasserstoffzahl wirksam sei, was sich au 
der Versuchsanordnung von Sorensen nicht ohne weiteres ent 
nehmen lieB. Sie ermittelten zunachst die optimale Wasserstoff 
zahl, bei der z. B. die Invertase am schnellsten auf Saccharosl 
spaltend wirkt. Sie priiften sodann die Wirksamkeit derselben In 
vertasemenge auf dieselbe Zuckermenge bei einer anderen Wasser 
stoffzahl und fanden beispielsweise, daB zur Erreichung de 
gleichen Umsatzes die doppelte Zeit notig sei. Nun ist bei ge 
g e ben e r Wasserstoffzahl die zur Erreichung eines bestimmtel 
Umsatzes notwendige Zeit genau umgekehrt proportional de 
Invertasemenge. Daraus wurde geschlossen, daB bei jener, nich 
optimalen [H'] nur die Halfte des Fermentes in wirksamem Zu 
stande vorhanden sei. So wurde ffir eine groBe Reihe Vel 

schiedener [H'] der wirksame Teil des Fermentes im Vergleich zu 
Gesamtmenge des Fermentes genau festgestellt. Bezeichnen wi 
irgend eine willkfirlich festgelegte, in allen Versuchen gleicl 
bemessene Fermentmenge mit W, den bei einer bestimmten [H' 
wirksamen Teil in der gleichen FermentlOsung mit rp, so mul 
das Verhaltnis beider, rplW, als eine Funktion der Wasserstoffzab 
dargestellt werden. Dieses Verhaltnis wurde stets erschlossel 
aus dem Verhaltnis der zur Erreichung eines bestimmten Urn 
satzes notwendigen Zeiten, Tit. Wahlen wir nun wieder ein 
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graphische Darstellung in der Weise, daB wir den Logarithmus 
der Wasserstoffzahl, den Wasserstoffexponenten, als Abszisse, die 
durch den Bruch fIJ/(/) oderT/t definierte GroBe als Ordinate 
wahlen, so erhalten wir eine Kurve, welche in ihrem Verlauf voll­
kommen einer Dissoziationsrestkurve einer Saure oder einer 
Dissoziationskurve einer Base oder der Dissoziationsrestkurve 
eines Ampholyten gleicht (Abb. 13). Wir konnen daher die 
gesamten Erscheinungen durch folgende Deutung einheitlich ver­
stehen: Das Ferment steUt eine Saure oder eine Base oder einen 
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Abb. 13. 
Die Abhangigkeit der Invertinwirkung von der Wasserstoffionen­

konzentration, nach L. Michaelis und H. Davidsohn (129). Die Re­
aktion wird reguliert durch: 

o Gemisch von NHa + NH4Cl. 
o Phosphatgemische. 
+ Acetatgemische. 
X Essigsaure. 
6. Salzsaure. 

amphoteren Elektrolyten dar. Die Fermentwirkung kommt aber 
nur einem der drei moglichen Molekiilgattungen zu, unter welchen 
das Ferment auftreten kann: entweder dem positiven Ion oder 
dem negativen Ion oder dem undissoziierten Teil desselben. 
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24. Die Dissoziationskurve der Invertase. Zuerst wurden diesl 
Betrachtungen an der Invertase vollkommen durchgefiihrt, Ull( 

es mag an diesem Beispiel der Gang einer solchen Untersuchunl 
gezeigt werden. 

Der Versuch (bei 23,3°) ergab folgende korrespondierendl 
Werte fUr fIJI(/> und log [H']: 

log [H'] 

- 8,85 
- 7,85 1) 

- 7,57 
- 6,95 
- 6,65 
- 6,50 
- 6,35 
- 5,75 
- 5,70 
- 5,70 
- 5,19 
- 4,96 
- 4,63 
- 3,68 
- 3,02 
- 3,01 
- 2,52 
- 2,31 

fIJI(/> 
beob. in (willkiirlichen MaBeinh. 

° 0,11 
0,15 
0,39 
0,49 
0,60 
0,68 
0,98 
0,96 
0,90 
1,00 
1,04 
1,00 
1,01 
0,95 
1,00 

[etwa 0,76] 
[0,4-0,5] 

Der ausgezogene Teil der Kurve verlauft genau so, als stellE 
er die Dissoziationsrestkurve einer Saure mit dem ParameteJ 
2· 10-7 oder 10-6,7 dar, unter derVoraussetzung, daB die Strecken· 
einheit der Ordinate derartig gewahlt wird, daB der Punkt 1,( 
an die Stelle 1,04 des in der Zeichnung wirklich benutzten, will, 
kiirlichen StreckenmaBstabes gesetzt wird. 

Man sehe zunachst von dem gestrichelten Ast der Kurve ab, 
von dem weiter unten die Rede sl;lin wird. 

Der bloBe Anblick der einzelnen beobachteten Punkte ergib1 
die Ahnlichkeit mit einer Dissoziationskurve; und zwar entwedel 
mit der Dissoziationskurve einer Base oder der Dissoziationsrest· 

1) In der Originalarbeit (129) steht ein Druckfehler: 8,85. 
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kurve einer Saure. Aber nicht nur der geschweifte Verlauf der 
Kurve stimmt hiermit uberein, sondern auch die Neigung des 
mittleren, geradlinigen Stucks der Kurve ist genau die erwartete. 

Wir konnen daraus schlieBen: der wirksame Anteil der In­
vertase verhalt sich so, als ob er ein elektrolytisches Dissoziations­
produkt der Invertase ware. 1st die Invertase eine Saure, so wurde 
der wirksame Anteil dem undissoziierten Anteil derselben ent­
sprechen; ist sie eine Base, so wurde er den Ionen derselben ent­
sprechen. Die Entscheidung zwischen diesen Auffassungen gibt 
die Untersuchung der Wanderungsrichtung im elektrischen Strom-­
feld. 1st das Invertin eine Saure, so muB es zur Anode, ist es eine 
Base, zur Kathode wandern. Der Versuch zeigt nun, daB Invertin 
bei einer neutralen, ja sogar noch bei schwach saurer Reaktion 
zur Anode wandert. Das Invertin verhalt sich daher, wenigstens 
bei annahernd neutraler Reaktion, wie eine Saure, und die gezeich­
nete Kurve stellt die Dissoziationsrestkurve einer Saure dar, d. h. 
nur der undissoziierte Teil der Invertinsaure ist der 
Trager der Fermentwirkung. 

Zu deuten ist jetzt nur noch der absteigende, punktiert ge­
zeichnete Schenkel der Kurve. Die Daten sind hier nicht genau 
genug, um eine ganz einwandfreie Kurve zu erhalten, weil bei so 
hohen Aciditaten das Ferment eine rasche spontane irreversible 
Abschwachung erfahrt, wahrend die bisher besprochene Abschwa­
chung der Wirkung reversibel ist und durch Wiederherstellung der 
optimalen [H.] ruckgangig geniacht wird. Beachtenswert ist es, 
daB mit dem Dberschreiten des Optimums der Invertinwirkung 
gleichzeitig der Anfang dieser Labilitat des Ferments bemerkt 
wird, welche bei noch hoherer Aciditat rapid zunimmt. Trotz 
dieser Unsicherheit der Einzelwerte laBt sich durch ein angenahertes 
Extrapolationsverfahren deutlich ein Abfall der Kurve feststellen, 
dessen einfachste Deutung die ist, daB das Invertin ein amphoterer 
Elektrolyt ist, so daB der Dissoziationsrest des Invertins bei ge­
steigerter Aciditat auf Kosten von Invertin-Kationen wieder ab­
nimmt. Der experimentelle Nachweis von Kationen durch Dber­
fiihrung scheitert nur an der groBen Labilitat dieser Kationen, 
d. h. diese Kationen erleiden ziemlich schnell irreversible chemise he 
Veranderungen, vielleicht eine hydrolytische Spaltung oder eine 
Racemisierung oder dergleichen. Hiermit ist gleichzeitig die 
zerstorende Wirkung groBerer Sauremengen auf die Invertase 
erklart. 
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Beschaftigen wir uns jetzt nur noch mit dem experimentel 
gut festgelegten, aufsteigenden Ast, der sich als die Dissoziatiom 
restkurve einer Saure darstelit. Diesem konnen wir auf graphischell 
Wege entnehmen, welches sein Parameter ist. Wir miissen dazl 
nur zunachst fiir unsere Ordinaten einen richtigen MaBstab an 
legen. Der in der Zeichnung verwendete MaBstab ist ein will 
kiirlicher, aus der Versuchsanordnung sich zufallig ergebendel 
Eine Dissoziationsrestkurve wird von der Abbildung aber nu 
dann vorgestelit, wenn der maximale Wert der Ordinate gleich 
gesetzt wird. W olien wir unsere Kurve als Dissoziationsrestkurv 
ansehen, so miissen wir auf der Ordinatenachse den Punkt 1, 
nicht an die wirklich gezeichnete, auf einem willkiirlichen Mar. 
stabe beruhenden Stelle, sondern etwa an den Punkt 1,04 setzer 
(DaB die beiden Punkte so nahe beieinander liegen, wurde dadurc 
hervorgerufen, daB eigentlich die Absicht bestand, die willkiirlich 
MaBeinheit gleich so zu wahlen, daB sie der rationellen MaBeinhei 
entsprach. Der weitere Versuch zeigte, daB diese Absicht nicb 
ganz erreicht war). Wissen wir aber, wo wir den Punkt 1 dE 
Ordinate der Dissoziationsrestkurve zu setzen haben, so gibt un 
der FuBpunkt derjenigen Ordinate, welche in diesem MaBsyster 
= 1/2 ist, den logarithmischen Parameter unserer Dissoziatiom 
kurve an. Dieser ist hier = - 6,3. Er steht in einer ganz b~ 

stimmten Beziehung zur Sauredissoziationskonstante der If 
vertase, wie S. 77 erortert werden wird. 

In diesem Fall machte es keine Schwierigkeit, den MaBstab fiir di 
Ordinate der Kurve zu finden, weil die Kurve innerhalb eines ziemlic 
breiten Gebietes, zwischen - 5 und - 4 so horizontal verlauft, daB ma 
ein merkliches Ansteigen nach rechts nicht mehr erwarten konnte. Wen 
aber der absteigende Ast friiher beginnt, wenn das Maximum der Ampholy 
kurve spitzer ist, und wenn die Kurve wiederum eine Dissoziationsrestkun 
bedeuten solI, so lehrt ein Blick auf Abb. 9, S. 37, daB wir nicht das Reel 
haben, die maximale Ordinate als 1 zu bezeichnen. In solchem Fall empfeh 
ich folgende Methode zur Feststellung des MaBstabes. Abb.1O, S. 37 lehr 
daB die Dissoziationsrestkurve eines Ampholyten betrachtet werden kan 
als zusammengesetzt aus den einzelnen Dissoziationsrestkurven, wenn ma 
den Ampholyten einmal als Saure, ein zweites Mal als Base betrachte 
Die einzige Stelle, an der diese Betrachtung nicht gut zutrifft, ist gerade d 
Gegend des Maximums. Dagegen diirfte in allen praktischen Fallen die, 
Betrachtungsweise zutreffen, wenn wir die unge£ahre Gegend der halbe 
Hiihe der Ordinate in Betracht ziehen. Diese Gegend der Kurve stellt fa: 
genau eine gerade Linie dar, welche einen ganz bestimmten Neigungswink 
zur Abszisse bildet. Auf S. 22 sahen wir, daB die Tangente dieses Neigung 
winkels = 0,576 ist, wenn die Ordinate in gleichen MaBeinheiten wie d 
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Abszisse gemessen wird. Experimenteil konnen wir nun diesen Neigungs­
winkel immer recht gut feststeilen, indem wir einige um die halbe Rohe 
gelegene Beobachtungspunkte durch die bestpassende gerade Linie ver­
binden. Finden wir nun graphisch, daB die Tangente ihres Neigungswinkels 
= v ist, so folgt daraus, daB der MaBstab der Ordinate der Dissoziations­
restkurve zum MaBstab der Abszisse sich wie 0,576: v verhalten muB. Hier­
mit ist der MaBstab bestimmt. Man bestimme nunmehr, welchem Abszissen­
punkt die Ordinate 0,5 (in dem neuen MaBstab) entspricht und entnehme 
daraus die GroBe des Parameters. 

Eine noch andere graphische Methode, deren ich mich in letzter Zeit 
am meisten bediene, ist folgende. Man setze zunachst die MaBeinheit fiir die 
Ordinate versuchsweise derart fest, daB der hOchste experimenteile Wert 
= 1 wird. Man verbinde nun die urn die halbe Rohe dieser Ordinate herum 
gelegenenWerte durch die bestpassende gerade Linie und suche aus derselben 
denjenigen Punkt aus, dessen Ordinate = 0,5 ist. Der FuBpunkt dieser 
Ordinate gibt auf der Abszisse den logarithmischen Parameter an. Nach 
Kenntnis desselben konstruiere man die Dissoziationskurve. Man finde 
z. B., daB nicht aile Beobachtungspunkte sich gut mit ihr decken. Man 
versuche zunachst, durch eine horizontale V erschie bung der konstruierten 
Kurve eine bessere Deckung zu erreichen. Gelingt das nicht, so wieder­
hole man das gauze Verfahren, indem man als Einheit der Ordinate einen 
um 10% groBeren Wert wahlt usw. 

Es ist von vorneherein sicher, daB die Einheit der Ordinate nur gleich 
oder ein wenig grOBer als der groBte experimenteil ermittelte Wert sein kann. 
Trifft diese Bedingung nicht zu, so passen die beobachtetenPunkte iiber­
haupt in keine Dissoziationskurve hinein. 

25. Die Dissoziationskurve des Trypsins. Ein zweites Beispiel 
von L.Michaelis und H.Davidsohn(134)ist die Beobachtungder 
Trypsinwirkung bei verschiedenen Wasserstoffionenkonzentrationen, 
und zwar die Wirkung des Pankreatin (Rhenania) auf "Pepton 
Riedel" bei 37°, gemessen an der Zunahme des mit der Sorensen­
schen Formolmethode titrierbaren Stickstoffs. 

Wenden wir dieselben Betrachtungen an wie beim Invertin, 
so finden wir folgenden entsprechenden Wert von log [H'] 
und cp/flJ: 

log [H'] q/<1.J log [H'] cp/flJ 

- 3,65 
- 4,25 
- 4,78 
- 5,78 
- 6,49 
- 6,98 

° 0,028 
0,075 
0,31 
0,58 
0,78 

Jl{i c h a e Ii s, Wasserstoffionenkonzentration. 

-7,01 
-7,02 
-7,68 
- 9,17 
- 11,26 

0,84 
0,86 
1,00 
0,87 
0,085 

5 
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Wir finden hier wiederum eine Dissoziationskurve, von der 
wir zunachst den absteigenden Ast betrachten wollen. Dieser ist 
entweder die Dissoziationskurve einer Saure oder die Dissoziations­
restkurve einer Base. Da nun experimentell von den Verfassern (126) 
nachgewiesen wurde, daB bei den hier in Betracht kommenden 
H'-Konzentrationen das Trypsin sich wie eine Saure verhalt, so 
stellt unsere Kurve die Dissoziationskurve des Trypsins als Saure 
dar. Der Parameter unserer Kurve, 10-6,7, steht wiederum in be­
stimmter Beziehung zur Sauredissoziationskonstante des Trypsins. 
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Abb. 14. 

Die Abhangigkeit der Wirkung von Trypsin auf Pepton von der 
Wasserstoffzahl. 

Abszisse : der Logarithmus der Wasserstoffzahl. Ordinate: die 
relative Wirksamkeit des Trypsins, definiert wie friiher (Abb. 13). Nach 
L. Michaelis und H. Davidsohn (134). 

Den aufsteigenden, gestrichelten Schenkel der Kurve k6nnen 
wir nur so erklaren, daB das Trypsin eine zweibasisehe Saure ist 
und bei hoher Alkalitat doppelgeladene Trypsinanionen auftreten, 
welche nicht proteolytisch wirksam sind. DaB ein so kompHzierter 
K6rper wie Trypsin nieht nur eine Oarboxylgruppe oder eine ahn­
Hehe saurebildende Gruppe besitzt, bedarf ja wohl kaum des Be­
weises. 

1) L. Michaelis u. H. Davidsohn, Die Abhangigk. der Trypsinwirk. 
v. der [H']. Biochem. Zs. 36, 280 (1911). 

2) L. Michaelis u. H. Davidsohn, Trypsin u. Pankreasnucleoproteid. 
Biocheni. ZS. 30, 481 (1911). 
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S. Palitzsch und L. E. Walbum (162) untersuchten die 
Wirkung des Trypsins auf Gelatine, indem sie die Erstarrungs­
fahigkeit derselben zum MaBstab der Verdauung machten. Die 
Methode ergab fiir das Optimum der Verdauung folgende Werte: 

bei 300 37 0 45 0 55 0 

PH 9,9 9,7 9,1 8,0 
[H·] = 1,25· 10-10 2· 10-10 8· 10-10 1 . 10-8 • 

Fiir 37 0 deckt sich also der Wert mit dem von Michaelis und 
Davidsohn gefundenen nicht. Die Ursache liegt zweifellos 
daran, daB zwei ganz verschiedene Prozesse untersucht wurden. 
Moglich ware es schon, daB allein die Verschiedenheit des Sub­
strates (Pepton, Gelatine) die Ursache ist, moglich aber auch, 
daB das Ferment, das hohere Peptone abbaut, von dem gelatine­
spaltenden Ferment verschieden ist. 

Schon vorher hatte Kurt Meyer (105) fiir eine Bakterien­
protease, die er auf Casein wirken lieB, als Optimum PH = 7,2 
und fiir ein Pankreatin (Trypsin - Grii bIer) bei Wirkung auf 
Casein PH = 8,0 gefunden. 
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Abhangigkeit der Wirkung des Erepsin auf Pepton von der Wasser­
sWffzahl. Nach Rona und Arnheim (192). 
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26. Die Dissoziationskurve des Erepsins. Die Untersuchungel 
von P.Rona und F. Arnheim (192) sind in demselben graphischel 
Verfahren wie die letzten Abbildungen in Abb. 15 wiedergegeben 
In Anbetracht der sehr kleinen AusschHige, die die Formolmethod 
nach Sorensen bei der Verfolgung der Wirkung dieses Fermente 
auf Pepton ergab, decken sich die Beobachtungen mit der theo 
retischen Kurve recht befriedigend. Da das Ferment in seinell 
Wirkungsoptimum anodisch wandert, so handelt es sich urn di 
Dissoziationskurve einer Saure, und es folgt daraus, daB da 
Erepsin nur in Form seiner Anionen wirksam ist. Der Paramete 
der Kurve ist 10-6• Der AbfaH der Wirkung im alkalische: 
Gebiet ist wieder auf die Bildung zweiwertiger, proteolytiscl 
unwirksamer Anionen zurUckzufiihren. Das Optimum der Wirkun 
liegt bei PH etwa 8, genauer wohl 7,8, d. h. [H·] = 1,6.10-1 

und ist fast identisch mit dem· des Trypsins. 

27. Die Dissoziationskurve der Lipase. Von den Lipasen eigne 
sich fUr diese Versuche nur diejenigen, welche auf geloste Fett 
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Abb. 16. 
Wirkungskurve der Magenlipase nach H. Davidsohn (31). 

wirken, die also besonders wasserige Losungen von Tributyri 
spalten. Die Spaltung wird verfolgt mit der von P. Rona un 
L. Michaelis (197) dafUr ausgearbeiteten stalagmometrisch€ 
Methode. Es wurde untersucht die Lipase des Magens und de 
Pankreas durch H. Davidsohn (31), des Blutserums dure 
P. Rona und A. Bien (193). Die Resultate sind bei der Magel 
lipase nicht ganz- so scharf wie die vorigen, aber doch eindeut~ 
Folgende Diagramme geben die Resultate graphisch wiede 
(Fig. 16, 17, 18.) 



Die Dissoziationskurve der Lipase. 

.tl.+ 
1,Z £> 

~ N 1,0 

0,8 

0,6 

0,11 

o,z 
II 
t!o. 

+ 

9 PH= 8 

+~ 

+~ 

1\ 
+~ 

7 

"-~ 
6 

Abb. 17. 

5 

Wirkungskurve der Pankreaslipase nach H. Davidsohn (34) . 
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tlberfUhrungsversuche zeigten, daB qie Lipase aus Serum und 
Pankreas in ihrem Wirkungsoptimum anodisch wandert(193). Ffir 
Magenlipase fehlen diese Untersuchungen noch. 

Die Lipase des Serums und des Pankreas verhalten sich 
sehr ahnlich, die des Magens ist von ihnen auBerst verschieden. 
Nach H. Davidsohn (34) kann man Magen- und Pankreas­
lipase sehr leicht durch folgendes unterscheiden. Man stellt 
zwei Versuche an, den einen etwa bei [H'] = 10-8, den zweiten 
bei 10-5• Pankreaslipase spaltet bei 10-8 viel starker als bei 
10-5, Magenlipase umgekehrt. 

28. Die Wirkungskurve des Pepsins. Das Pepsin bietet der 
Untersuchung deshalb besondere Schwierigkeit, weil wir keine 
geniigend einfache und quantitativ genaue Methode zur Verfolgung 
seines verdauenden Vermogens besitzen. Sorensen (211) verfolgte 
die Verdauung auf Acidalbumin durch Bestimmung des durcb 
Tannin oder Zinnchloriir unfailbaren Stickstoffs und fand ali! 
giinstigste [H'] ffir die Pepsinverdauung annahernd 10-2 . Er 
bestimmte die zur Erreichung eines gewissen Umsatzes notwendige 
Zeit bei verschiedenen [H']; war dieser Umsatz klein (12 mg N), 
so schien das Optimum bei [H'] = etwa 1· 10-2 zu liegen; fib: 
einen groBeren Umsatz (18 mg und 24 mg N) schien sich diesel 
Punkt mehr nach [H'] = etwa 3· 10-2 zu verschieben. Hiermit 
stehen die Versuche von L.Michaelis und H.Davidsohn(I11) in 
annehmbarer Dbereinstimmung. Sie verfolgten die Caseinverdau· 
ung ungefahr nach der Methode von Fuld - GroB und fanden 
als Optimum eine [H'] = 1,7' 10-2 • Denselben Wert fanden bei 
ahnlicher Methodik L. Michaelis und A. Mendelssohn(150) fiiI 
die Verdauung des Edestin und des Casein; sie fanden diesen glei· 
chen Wert, gleichgiiltig ob die Ansauerung durch HCI, Weinsaure 
HNOa, Oxalsaure erfolgte. Zusatz von Neutralsalz hatte in sehl 
groBen Konzentrationen insofern einen kleinen EinfluB, als dat 
Optimum etwa bis 3· 10-2 verschoben zu werden schien; jedoct 
ist derWirkungsunterschied zwischen diesen Punkten auf aIlE 
Faile nur gering. 

Das Pepsin wandert bei der [H-] seines Wirkungsoptimum~ 
kathodisch (114, 122, 175); es diirften daher nur die Kationer 
proteolytisch wirksam sein. Ein Versuch, eine Dissoziationskurvf 
wie bei den anderen Fermenten zu ermitteln, war wegen der metho­
dischen Schwierigkeiten zwar nicht genau ausfiihrbar, ergab abel 
immerhin insofern volligen Einklang mit den ubrigen Fermenten 



Die Wirkungsbedingungen der Maltase und Katalase. 71 

als etwa 2~21/2 Zehnerpotenzen unterhalb der optimalen [H·] 
die Wirksamkeit iiberhaupt aufhOrte. Wir konnen jedenfalls mit 
Sicherheit sagen, daB ein Magensaft mit [H·] = lO-3 sehr schlecht, 
und bei lO-4 praktisch gar nicht mehr fiir die Verdauung des Ei­
weilles mitwirken kann; geschweige denn die noch niedere [H·] 
des Sauglingsmagens (lO-5). 

29. Die Wirkungsbedingungen der Maltase (146, 148). Das 
maltosespaltende Ferment der untergarigen Hefe ist fiir die Unter­
suchung deshalb schwieriger, weil es bei jeder [H·], welche nicht 
einigermaBen seinem Wirkungsoptimum entspricht, allmahlich zer­
st6rt wird. Da die Maltose in ihrem Wirkungsoptimum zum positiven 
Pol wandert, so sind ihre Anionen der wirksame Bestandteil, und 
man kann schlieBen, daB das Ferment sowohl in seinem isoelek­
trischen Punkt (nach Ansauerung iiber das Optimum hinaus), als 
auch nach Alkalisierung in Form seiner zweiwertigen Anionen 
sehr labil ist und in kurzer Zeit merklich irreversibel chemisch 
verandert und unwirksam wird. Wir konnen deshalb nur das 
Wirkungs 0 p tim u m bestimmen und konstatieren, daB zu beiden 
Seiten ein rapider Abfall der Wirkung eintritt, rapider, als 
dem Verlauf einer Dissoziationskurve entsprechen wiirde. Der 
giinstigste PH ist 6,1 bis 6,8, also spurweise saure Reaktion. Es 
scheint, daB innerhalb dieses fast gleichwertigen Gebietes 6,6 den 
allergiinstigsten Punkt darstellt. Es ist sehr auffallig, daB die 
Invertase derselben Hefe so ganz andere Bedingungen hat. Das 
Optimum fiir die Maltase ist schon eine [H·] volliger Wirkungs­
losigkeit fiir die Invertase und umgekehrt. Beide Fermente 
konnen daher niemals gleichzeitig ihre volle Wirkung entfalten. 

Die Hefe enthalt auch ein Ferment, welches a-Methylglukosid 
spaltet, und das von Emil Fischer als wahrscheinlich, aber nicht 
ganz sicher identisch mit der Maltase aufgefaBt wird. Das Wirkungs­
optimum des Hefeauszuges auf a-Methylglukosid ist PH = 5,8bis 6,6, 
und zwar scheint 6,2 den allergiinstigsten Punkt darzustellen. 
Dies wiirde fiir eine Verschiedenheit beider Fermente sprechen, 
jedoch sind die Unterschiede in der Wirksamkeit innerhalb des 
ganzen berichteten Gebietes nicht groB genug, um sichere Schliisse 
zu gestatten. 

30. Die Wirkungsbedingungen der Katalase. Der groBe Ein­
fluB der [H·] auf die Wirksamkeit der Katalase, der bisher ganz 
vernachlassigt und auch in den ausgedehnten Arbeiten von W aen tig 
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und Steche (228) noch nic~t mit ausreichenden Mitteln beruck­
sichtigt worden war, wurde von S. L. P. Sorensen (211) erkannt. 
Ein Versuch S or ensens, seine Befunde mit meiner Dissoziations-

1,0r-----~----~------;_----_r----_;------~----~~~ 

- ¥o5:;' 
EZ~~~-----3~-----~S~,5~-----*~-----~~~~----5~---+-~5~P~-----6~---­

-5,37 

Abb. 19. 
Relative Wirksamkeit der Katalase (Ordinate), in ihrer Abhiingigkeit 

von der [H·]. Abszisse = log [H·]. Bei Abwesenheit von Salzen. Nach 
L. Michaelis und H. Pechstein (147). 

~;;.:5-.-_;o 

~-r--i 

Opr-----r---------+---~~--4_--~~~~--------~-----

O~--~-~3~--------~~~~~-5~~~-----~6~---------~'7~---- -437 
Abb. 20. 

Wie Abb. 19, aber bei Gegenwart von Salzen, und zwar a) 5~ Acetat 

(= praktisch salzfrei); b):O Acetat; c) 1~ Acetat. 

theorie in Einklang zu bringen, fiel scheinbar recht gnnstig aus. 
Bei meiner Nachuntersuchung (147) zeigte sich jedoch, daB 
die Verhaltnisse hier komplizierter lagen. Schon frnhere Unter-
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sucher hatten gefunden, daB die Saize einen EinfIuB auf die Wirk­
samkeit der Katalase hatten, und darin hatten sie, trotzdem sie 
die [H'] vernachlassigten, recht. Der EinfluB der SaIze ist aber 
in niederen Konzentrationen unbedeutend; geht man von etwa. 

Abb. 21. 
Abszisse: Zeit in Minuten. Ordinate: Menge des verschwundenen. 

H20 2 (in cern 0,1 n Permanganatlosung). AIle Versuche bei [H'] = 10-6, 
hergesteIlt durch ein Acetatgemisch mit Gehalt an Natriumacetat von 
n/300, der entsprechenden Menge Essigsaure und an dem an jede Kurve­
angeschriebenen Salz in der Konzentration n/10. Nach L. Michaelis und 
H. Pechstein (147). 

1/150 n-Natriumacetat herunter, so andert sich die Wirkung bei 
gleicher [H'] nicht mehr. Um die reine Wirkung der [H'] auf die 
~02-zersetzende Fahigkeit der Katalase zu erkennen, brauchen 
wir also nur bei sehr niederem SaIzgehalt zu arbeiten. Abb. 19 
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ist nach den fruheren Prinzipien entworfen, und es wurde 
n 

uberall ein Natriumacetat-Gehalt von 500 festgehalten und durch 

gesteigerte Mengen Essigsaure die [H·] variiert. Wir erhalten 
eine gewohnliche Dissoziationskurve. 

Da die Katalase in der Nahe des Wirkungsoptimum ihren 
isoelektrischen Punkt hat, so wfirden wir daraus schlieBen, daB, 
wie bei der Invertase, die unelektrischen MolekUle wirksam sind, 
und die Kurve die Dissoziationsrestkurve einer Base darstellt. 
Der Parameter der Kurve ist 10-4,54. Dann muBte man aber an­
nehmen, daB die Wirkungskurve rechts vom isoelektrischen Punkt 
inForm der Dissoziationskurve einer Saure wieder abnimmt. Das ist 
aber, wenn wir wirklich in salzarmer Losung arbeiten; nicht der 
Fall, sondern die Kurve lauft von dem Abszissenpunkt - 6,5, dem 
auBersten Punkt der Zeichnung, bis mindestens log [H·] = -9 
horizontal weiter, ohne vorlaufig abzufallen. Da nun rechts von 
dem isoelektrischen Punkt bald nur noch Anionen der Katalase 
vorhanden sind, so sind wir zu der Annahme gezwungen, daB nicht 
nur die isoelektrischen Teile, sondern auch die Anionen des Fer­
ments wirksam sind. Damit steht in guter Dbereinstimmung, 
daB in der Tat das Wirkungsoptimum erst ein wenig rechts vom 
isoelektrischen Punkt erreicht ist. Arbeiten wir aber bei groBerer 
Salzkonzentration, so andert sich das Bild, wie es Abb. 20 angibt. 

Die Abbildung wfirde zu folgender Auffassung notigen: das 
Salz unterdriickt die Wirkung der unelektrischen Fermentmole­
kule, es laBt aber die der Anionen unbeeinfluBt. Je mehr Salz 
zugegen ist, um so weiter verschiebt sich daher der Beginn des 
Wirkungsoptimum nach der alkalischen Seite. So wirkt z. B. die 

n 
Katalase ohne Salz bei [H·] = 10-5 fast maximal, bei 50 Natrium-

n 
acetat nur halb, bei 15- Natriumacetat fast gar nicht; dagegen bei 

[H·] = 10-8 (Blutreaktion) ist die Gegenwart des Salzes fast ohne 
EinfluB. 

Die hemmende Wirkung der Salze ist verschieden; sie hangt 
nur vom Anion des Salzes ab und nimmt zu in der Reihenfolge 

1/2 S04", Cl~, Acetat, N03'. 

Das Nitration hat einen ganz besonders stark hemmenden EinfluB. 
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31. Die Wirkungsbedingungen der Speieheldiastase. Die 
Diastase des Speichels (ebenso auch das glykogenspaltende Ferment 
nach l1eueren Untersuchungen von Norris) (158) unterscheidet 
sich von allen bekannten Fermenten dadurch, daB nicht nur 
die H·-lonen, sondern auch viele andere lonenarten seine Wir­
kung auch in minimalen Konzentrationen stark beein­
flussen. So fand Wohlgemuth, daB in absolut salzfreier 
Losung die Diastase uberhaupt unwirksam ist, und durch 
Wohlgemuth, Starkenstein, J. Bang wurde gezeigt, daB 
die verschiedenartigen Salze in sehr verschiedener Weise die Wirk­
samkeit der Diastase unterstutzen. Ferner fand Ringer (185 b) 
einen bedeutenden EinfluB auch der [H·], derartig jedoch, daB 
die optimale [H-], je nachdem z. B. NaOI oder Natriumcitrat als 
Salz zugegen war, sich verschieden zeigte. Es schien somit, daB 
die Diastase sich den sonst giHtigen Gesetzen nicht fugen wollte. 
Nach den Untersuchungen von L. Michaelis und H. Pech­
stein (151) sind diese Abweichungen von der Regel jedoch nur 
scheinbar, und es bedarf nur einiger experimentell gut stutz­
barer Hilfsannahmen, um volligen Einklang mit den anderen 
Fermenten zu erreichen. Dies sind folgende Annahmen: 

1. Die reine Diastase hat uberhaupt keine fermentative Wir­
kung auf Starke (und nach Norris auch nicnt auf Glykogen). 

2. Die Diastase bildet mit zahlreichen Neutralsalzen, oder 
hochstwahrscheinlich besser gesagt, mit den Anionen derselben, 
komplexe Verbindungen. Diesen allein kommt die diastatische 
Wirkung zu. 

3. Die Vereinigung der Diastase mit den einzelnen Anionen­
arten zu dem wirksamen Komplex stellt eine ·unvollstandige 
chemische Reaktion dar, die zu einem Gleichgewicht fuhrt. Die 
Affinitat der Diastase zu den einzelnen Anionenarten ist verschieden 
groB; sie ist sehr groB bei NOa'; nicht viel kleiner bei 01', Br'; sehr 
klein bei S04", Acetat, Phosphat. 

4. Jede einzelne dieser Diastase-Komplex-Verbindungen stellt 
einen Korper dar, der die Eigenschaften der ubrigen Fermente 
ganz regular an sich tragt: er ist als Ferment wirksam nur als 
Anion, die Wirksamkeit hangt in regularer Weise wie sonst von 
der [H·] abo 

5. Die relative fermentative Wirksamkeit dieser verschiedenen 
Komplexverbindungen auf Starke ist sehr verschieden. Am 
starksten wirkt die 01' -Verbindung (fast ebenso Br); viel 
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schwacher die N03'-Verbindung, und noch sehr viel schwacher die 
Sulfat-, Acetat- und Phosphatverbindung. Jede einzelne dieser 
Komplexverbindungen ist fUr sich getrennt zu untersuchen; jede 
hat eine andere optimale [H·]. So liegt das Wirkungsoptimum 

der Nitrat-Diastase bei PH = 6,9 
der Chlorid-Diastase = 6,7 
der Phosphat-Diastase I 

Sulfat-Diastase bei PH = 6,1 bis 6,2. 
Acetat-Diastase 

Befindet sich Diastase in einer Mischlosung von verschiedenen 
Salzen, unter denen etwas Nitrat ist, so bindet sich die Diastase 
fast ganz an das Nitrat, zu dem sie die groBte Affinitat hat. Da 
aber Nitratdiastase wenig wirksam auf Starke ist, so hemmen 
Nitrate die Wirkung der Diastase gegeniiber derjenigen Wirkung, 
wie sie ohne das Nitrat, nur bei Gegenwart der anderen Salze, 
besonders der Chloride, ware. Fehlen aber Nitrate in der Salz­
losung (wie z. B. im Speichel selbst), so bindet sich die Diastase 
ganz an das Chlor, und es bildet sich die auBerst wirksame Chlor­
Diastase, deren Wirkungsoptimum bei PH = 6,7 liegt. Der PH des 
gewohnlichen Speichels zeigt annahernd denselben Wert. Das 
Optimum der physiologisch einzig in Betracht kommenden Cl­
Diastase liegt also bei fast neutraler, eher minimal saurer 
Reaktion, und nicht bei Blutalkaleszenz, sondern eher bei der 
Reaktion der lebenden Gewebe (S. 106). 

32. Die Wirkungsbedingungen des glykolytischen Ferments 
des Blutes. Der Zucker des Blutes verschwindet in vitro allmahlich, 
und es tritt dafiir Kohlensaure und Milchsaure auf. Die zeitweilig 
geltende Anschauung, daB es allein die Alkalitat des Blutes sei, 
die den Zucker zerstore, beruhte auf einem Irrtum, denn die [OH'] 
des Blutes ist auch nicht annahernd so groB, daB selbst in Tagen 
einenachweisbare Menge Zucker verandert wird. Erst bei 100 bis 
1000mal hOherem Gehalt an OH-Ionen tritt eine Alkaliwirkung 
auf Traubenzucker bei 380 ein (1l7, 141), deren Ablauf man in 
einigen Stunden meBbar verfolgen kann; und diese Wirkung besteht 
nicht in einer Oxydation des Zuckers, sondern nur in teilweiser 
Umlagerung zu Fructose und Mannose. Erst bei noch viel hoheren 
Alkalitaten unterstiitzen die OH-Ionen die Oxydation des Zuckers 
durch gleichzeitig vorhandenen Sauerstoff oder auch die sauerstoff­
freie Zerstorung der Glucose. 1m Blut tritt die Glykolyse viel-
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mehr durch ein Ferment ein, und die Alkalitat des Blutes hat 
keine andere Bedeutung, als daB sie das Wirkungsoptimum ffir 
dieses Ferment darstellt. 

Genaue quantitative Angaben fiber den EinfluB der [H'] auf 
die Wirkung des glykolytischen Ferments sind schwierig zu machen, 
well das Ferment nur langsam wirkt, dabei sehr labU ist, und noch 
dazu die Versuche wegen der Gefahr der allmahlich hinzukommen­
den Bakterienwirkung nioht sehr lange ausgedehnt werden konnen. 
Trotzdem haben Rona und Wilenko (199) die Versuohe so weit 
durohffihren konnen, daB ffir physiologische Zwecke verwertbare 
Resultate gesichert sind. Diese sind folgende. Das Optimum der 
Wirkung liegt bei [H'] = etwa 3· 10-8, also Blutalkalitat. Eine 
Ansauerung auf etwa [H'] = 2 bis 3· 10-7 hat schon eine merkliche 
Schwachung der Wirkung bis etwa auf die Halfte zur Folge, und 
bei [H'] = 5 '10-7 und darfiber ist kaum mehr eine nachweisbare 
Glykolyse zu erreiohen. Die Wirkung einer Erhohung der Al­
kalitat fiber die des Blutes hinaus wurde noch nicht untersucht, 
jedooh steht es wohl fest, daB die Blutalkalitat schon das Optimum 
darstellt, well geringere Anderungen der [H'], von der [H-] des 
Blutes aus gerechnet, keine Anderung der Wirkung hervorrufen, und 
solohe Unabhangigkeit der Wirkung von der [H'] immer nur in 
der nachsten Umgebung des Wirkungsoptimum vorkommen. 

33. Die physikochemische Bedeutung des Parameters der 
Dissoziationskurven. Betrachten wir eine beliebige Dissoziationskurve 
rein analytisch-geometrisch, und bezeichnen ihre Abszisse mit x, ihre Ordi­
nate mit y, so entspricht die Kurve der Gleichung 

oder 

x 
Y='II' x +k 

1 
y='II'--k 

l+i 
und fUr erne Dissoziationsrestkurve 

oder 

k 
Y='II' x +k 

1 
y=v'--x' 

l+k 

'II ist ern Proportionalitatsfaktor, der von der willkiirlichen Wahl der MaBein­
heit von y abhangig ist. k ist eine fUr die Kurve charakteristische Konstante, die 
wir den Parameter derselben genannt haben (8. 19). Aus Abb. 3 und 4, 
S. 20, sieht man, daB der Parameter, d. h. die GroBe der Abszisse in dem 
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v 
FuBpunkte der Ordinate y = "2 den Wert der Dissoziationskonstanten der 

Saure angibt (oder daB dieser FuBpunkt, wenn, wie in den Abbildungen, 
die Abszisse logarithmisch transformiert ist, den Wert des Logarithmus der 
Dissoziationskonstanten allgibt). Dies gilt aber nur, wenn es sich urn die 
Dissoziationskurve einer einzelnen Saure handelt: in diesem Fall hat also 
der Parameter die Bedeutung der Dissoziationskollstanten. 

Bei den Fermentdissoziationskurven handelt es sich urn etwas anderes. 
Da die mathematische Entwicklung dieser Sache nicht streng zum Thema 
dieses Buches gehOrt, so sei nur das Resultat der Rechnung mitgeteilt (152 b). 
Bezeichnen wir den Parameter unserer Fermentdissoziationskurven mit 
q und die Sauredissoziationskonstante des Ferments mit k, so ist llicht 
k = q sondern 

k = q (1 + a' S) 
wo a die Affinitatskonstante des spaltbaren Substrats zum Ferment, 
und S die (konstante) Konzentration des spaltbaren Substrats in der Ver­
suchsreihe bedeutet. Da wir a nur iiir wenige Fermente keIillen, und da 
[S] fiir viele Substrate aus Unkenntnis des Molekulargewichts (z. B. bei ei­
weiBartigen Substraten) nicht bekannt ist, so kaml man nur in vereinzelten 
Fallen die wahre Dissoziationskonstante des Fermentes aus den Kurven 
berechnen. Das letztere gelingt z. B. beirn Invertin, wo q in der oben 
mitgeteilten Versuchsreihe = 2· 10-7 gefunden wurde.' Da die Saccharose 
in einer Konzentration von 0,1l76 n angewendet wurde(129) und a = 60 be­
stirnmt worden ist (145), so ergibt sich fur die Saurendissoziationskonstante 
der Invertase 1,6' 10-6• 

34. Die Siiureagglutination (108). Eine spezielle Anwendung des 
Fallungsoptimums amphoterer Kolloide steIlt die Saureaggluti­
nation dar. 

Amphotere KoIloide, die in ihrem isoelektrischen Punkt un­
loslich sind und daher ein Flockungsoptimum besitzen, sind sehr 
verbreitet. Es gehoren dahin z. B. aIle Nucleoproteide, Nucleo­
albumine u. dgl. Die Bestimmung des isoelektrischen Plmktes 
kann unter Umstanden zur Identifizierung eines solchen Ampho­
lyten benutzt und diagnostischen Zwecken dienstbar gemacht 
werden. So fand ich (108), daB in vielen Bakterien Stoffe vor­
handen sind, die bei einer gewissen Wasserstoffzahl ein scharfes 
Flockungsoptimum besitzen und bei ihrer Flockung eine Aggluti­
nation der Bakterien hervorrufen. Als besonders geeignet hat sich 
fUr diese Untersuchungen die Gruppe der Coli-Typhus-Paratyphus­
bakterien erwiesen. 

Es zeigte sich, daB der Typhusbacillus ein Agglutinations­
optimum bei einer [H'] von 4· 10-5, die Gruppe der Paratyphus­
bazillen ein solches bei [H-] = 2· 10-4 hat. Die sog. Gartner­
Gruppe (B. enteritidis Gartner) zerfallt nach M. Beniasch (11) 
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in zwei Gruppen, welche sich auch bei der Priifung durch spezifische 
Agglutinine (Sobernheim und Seligmann) wiederfinden, von 
denen die eine sich wie der Paratyphusbacillus verhli1t, die andere 
ihr Saureagglutinationsoptimum bei 10-3 hat. Die Bakterien der 
Dysenteriegruppe und des Bact. coli sind iiberhaupt nicht durch 
Sauren agglutinierbar. 

Die Ausfiihrung einer solchen Saureagglutination, die sich 
diagnostisch gut bewahrt hat, ist folgendermaBen sehr einfach 
ausfiihrbar. Man halt sich folgende 6 Losungen vorratig: 

Losung Nr. 1 2 3 4 5 6 
n-NaOH ccm 5 5 5 5 5 5 
n-Essigsaure 7,5 10 15 25 45 85 
Wasser 87,5 85 80 70 50 10 
[H·] (rund)= 1,10-5 2,10-5 4,10-5 8,10-5 16,10-5 32.10-5 

Von der fraglichen Bakterienart wird ein auf schragem Agar 
gewachsener 24stiindiger Rasen, nach vorangehender Abspiilung 
des Kondenswassers mit ein wenig Wasser, mit einigen ccm destil­
lierten Wassers abgeschwemmt, mit destilliertem Wasser auf etwa 
20 ccm verdiinnt und in einer Reihe von 6 Reagenzglasern je 2 
oder 3 ccm dieser Bakterienaufschwemmung mit je 1 ccm der Losung 
1,2,3,4,5,6 versetzt. Nach einem Aufenthalt von 1/2 Stunde im 
Brutschrank und weiterem Verweilen im Zimmer agglutiniert der 
Typhusbacillus am energischsten im Rohrchen 3, allenfalls auch 4 
und 2. Beim Paratyphusbacillus liegt das Agglutinationsoptimum 
stets in Rohrchen 5 oder 6, trotz der Nachbarschaft der Aggluti­
nationsoptima ist eine Verwechslung mit dem Typhusbacillus so 
gut wie ausgeschlossen. Bact. coli und dysenteriae agglutiniert 
iiberhaupt nicht. Eine ganze Reihe ahnlicher, tierpathogener 
Bakterienstamme, wie der Bacillus der Kalberruhr, Kalberpneu­
monie, Schweineseuche verhalten sich wie der Pitratyphusbacillus. 
Nach neueren Untersuchungen scheint es, daB die Starke dieser 
Agglutinabilitat, bei der Paratyphusgruppe auch die Lage des 
Optimums im Laufe der Wachstumsgenerationen einer Variation 
fahig ist. Beim Typhusbacillus darf man wohl die optimale [H'] 
als konstant betrachten, es variiert nur die Starke der Agglutina­
bilitat. Der Umstand, daB auch Stamme von Bact. coli gefunden 
wurden, die eine Saureagglutination wie die Bakterien der Para­
typhusgruppe zeigen, wahrend doch in der iiberwiegenden Mehr­
zahl Bact. coli nicht saureagglutinabel ist, geben der Vermutung 



80 Theoretische Bedeutung der Wassersto£fzahl. 

Raum, daB diese abweichenden Coli-Stamme artverschieden von 
den fibrigen sind. Zum mindesten verdient die Saureagglutination 
zur Charakterisierung dieser Arten ebenso herangezogen zu werden: 
wie andere biologische Reaktionen, wie etwa Garung und Sauerung 
von Zuckern u. a. 

35. Der EinfluB der Wasserstoffzahl auf den physikalischell 
Zustand von EiweiBlosungen; die Theorie von der Hydratation del 
EiweiBionen. In neuerer Zeit hat sich immer die Anschauung 
Bahn gebrochen, daB die lonen in wasseriger Losung von eine! 
Hiille von Wassermolekiilen umgeben sind. Diese Wassermolekfilf 
haften an den lonen so fest, daB sie bei allen Bewegungen derselber 
mitgeschleppt werden und das Gewicht des Ions beschweren 
Diese VergroBerung des lonengewichts und lonenvolumens ha1 
einen hervorragenden EinfluB auf die Wanderungsgeschwindigkei1 
der lonen, und ffir diese ist in der Regel die eigentliche Natur 
die MolekulargroBe und -form des Ions selbst weniger maBgebenc 
als die Anzahl der von dem Ion mitgeschleppten Wassermolekiile 
Die Methoden zur Bestimmung der Zahl der mitgeschleppter 
Wassermolekfile geben bisher nur relative Werte; setzt man di( 
von einem H-Ion gebundenen Wassermolekiile willkiirlich = 1, se 
tragt das K-Ion 5, das Na·-Ion 8, Li 14 Molekfile Wasser mit sich 
Man findet eine Zusammenstellung fiber diesen Gegenstand in del 
7. Auflage (1913) von N ernsts theoretischer Chemie, S. 409 

FUr die EiweiBionen scheint nun diese Hydratation gam 
besonders stark ausgebildet und von besonders bemerkenswerter 
physikalischen Folgen begleitet zu sein. Diese Folgen bezieher 
sich auf die innere Reibung (Viskositat), die Oberflachenspannung 
das optische Drehungsvermogen. 

Schon von E. Laqueur und O. Sackur (90) wurde di, 
hohe innere Reibung von Caseinlosung auf die starke Hydra 
tation der Casein-Ionen zurii.ckgeffihrt, und auch Hardy (58 
deutete die hohe innere Reibung von Losungen des Globulin it 
Sauren und Alkalien in gleichem Sinne. Ausffihrliche systematisch4 
Untersuchungen hat darfiber W. Pauli mit Handovsky une 
Wagner (169, 170, 174) ausgeffihrt. 

Die Theorie von der Hydration der EiweiBionen und de 
fehlenden Hydration der unelektrischen EiweiBmolekiile als richtil 
vorausgesetzt, ergibt sich die Theorie fiber den EinfluB der [H­
der Losung auf die innere Reibung einer EiweiB16sung sehr leicht 



Der Einflu.6 der Wasserstoffzahl auf den Zustand von EiwellllOsungen. 81 

Die Reibung muB ein Minimum haben im isoelektrischen 
Punkt. 

Der experimentelle Nachweis der Theorie ist nun deshalb 
nicht ganz leicht, weil auGer den H·-Ionen auch noch viele andere 
Ionenarten die Reibung des EiweiBes betrachtlich beeinflussen. 
Um den Nachweis experimentell zu fiihren, miiBte man daher in einer 
Versuchsreihe in einer EiweiBlosung nur die Menge der H·-Ionen 
variieren und aHe anderen Ionenarten konstant halten. Eine 
Methode hierfiir werden wir S. 182 kennen lernen. Diese Me­
thode ist aber ffir diesen Zweck bisher noch nicht angewendet 
worden. 

Mit einiger Annaherung lieB sich das Reibungsminimum von 
L. Michaelis und Mostynski (120) freilich schon dadurch be­
stimmen, daB die allmahliche Ansauerung der elektrolytfreienEiweiB­
losung einfach durch HOI geschah. Da der isoelektrische Punkt des 
EiweiBes schon durch sehr geringe Mengen HOI erreicht wird, so 
ist dabei gleichzeitig entstehende Menge von Olf-Ionen, wenn auch 
ungleich, sodoch auBerst gering, daBsiekeinen sehr erheblichenEin­
fluB auf die Reibung des EiweiBes ausiiben diirfte. Die Resultate 
deckten sich innerhalb der Versuchsfehler mit der Erwartung. 
Pauli und Wagner (174), welche diese Theorie zunachst an­
griffen, haben nachtraglich selbst ein Reibungsminimum bei einem 
Gehalt der EiweiBlosung von 0,0016-0,002 n HOI beschrieben. 

Alle anderen Versuche von Pauli steHen ein an sich wert­
voIles Tatsachenmaterial dar, welches aber ffir diese Frage nicht 
rein verwertet werden kann, weil in allen seinen Versuchen neben 
den H·-Ionen auch andere ronen an der Bestimmung der inneren 
Reibung stark mitbeteiligt sind. Denn versetzt man eine EiweiB 
losung z. B. mit groBeren Mengen HOI, so haben wir nicht aHein 
eine Wirkung der vermehrten H-Ionen, sondern gleichzeitig eine 
Wirkung der vermehrten Ol-Ionen vor uns. Da aber diese (z. B. 
in Form von NaOl) nachweisbar von groBem EinfluB auf die Reibung 
sind, so eignen sich diese Versuche nicht zur Erkennung des reinen 
Einflusses der H-Ionen. Pauli deutet iibrigens diesen EinfluB 
in folgender Weise. Fiigt man zu EiweiBlosungen steigende 
Mengen HOI, so bilden sich zwei Arten von unelektrischem EiweiB: 
das isoelektrische freie EiweiBb.olekiil, und zweitens das EiweiB­
chlorhydrat, soweit dieses namlich nicht elektrolytisch dissoziiert 
ist. Durch steigendenZusatz von HOI bilden sich infolge der Zuriick­
drangung der elektrolytischen Dissoziation des EiweiBchlorhydrats 

Mi c h a e Ii s, Wasserstoiiionenkonzentration. 6 
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immer mehr unelektrische Molekille, und die Reibung sinkt daher 
wieder abo 

Diese an sich plausible Theorie umfaBt aber nicht die Tatsache, 
daB bei einer gegebenen [H·] in einer elektrolytarmen Lasung die 
Reibung desEiweiBes schon durch sehr kleine Mengen von NaCl 
erheblich vermindert wird. Obwohl die VerhiiItnissenoch nicht vallig 
iiberblickbar sind, machte ich mir erlauben, vorl1iufig folgende 
Arbeitshypothese aufzustellen: die Hydratation (und damit die 
innere Reibung) der EiweiBionen ist am starksten in elektrolytfreier 
Lasung. Befinden sich in der Lasung noch andere, der Hydratation 
befahigte Ionenarten, so tritt gewissermaBen eine Konkurrenz der 
verschiedenen Ionen um das Hyclratwasser ein, und die Hydratation 
der EiweiBionen nimmt abo Das Wesen dieter "Konkurrenz" 
ist allerdings bisher nicht zu verstehen; eine Verteilung des Hydrat­
wassers unter die verschiedenen Ionenarten nach dem Massen­
wirkungsgesetz kann nicht in Frage kommen, weil ja Wasser stets 
in groBem DberschuB vorhanden ist. Auf diese Weise kommt es, 
daB die Hydratation im allgemeinen nicht eindeutig von der [H·] 
abhangt, sondern nur dann, wenn aIle iibrigen Ionenarten in der 
Lasung konstant gehalten werden. Der Gegensatz dieser Theorie 
zu del' von Pauli besteht in folgendem. Pauli deutet die reibungs­
vermindernde Eigenschaft der Neutralsalze in dem Sinne, daB die 
Neutralsalze die EiweiBionen entladen; ich deute sie in dem Sinne, 
daB die Neutralsalze die EiweiBionen dehydratisieren, ohne 
abel' ihren Charakter als EiweiBionen zu vernichten. Ich glaube, 
daB der Versuch mir recht gibt. Denn soweit es sich bisher ex­
perimentell durchfiihren lieB, hat sich die Entladung der EiweiB­
ionen durch Salz nicht beweisen lassen. In einer EiweiBlasung, 
deren [H·] etwa eine Zehnerpotenz oberhalb (bzw. unterhalb) des 
isoelektrischen Punktes liegt, wandert im Stromfeld das EiweiB 
stets kathodisch (bzw. anodisch), gleichgiiltig ob sich nahezu gar 
kein Salz oder ob sich viel Salz in Lasung befindet (128), und gleich­
giiltig, wie die innere Reibung dieser Losungen sich verhalt. 

Zum SchluB mochte ich daran erinnern, daB diese Theorie 
von der rein dehydratisierenden, aber nicht entionisierenden Wir­
kung der Salze im Grunde nichts anderes ist als eine Riickkehr zu 
der alten Theorie von Hofmeister (77), der die Salzwirkung auf 
EiweiB16sungen ebenfalls als eine Wasserentziehung betrachtete. 
Auch die sog. "Aussalzung" von koIloidalen, aber auch von nicht 
kolloidalen Losungen gehort hierher (Losungen von Sene, Farb-
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stoffen; z. B. kann man das gut kristallisierende und gut diffun­
dierende Methylenblau aus seiner wasserigen Losung durch NaCI 
aussalzen). 

In engem Zusammenhang hiermit steht die Frage nach der 
Abhangigkeit der Quellungsfahigkeit von Eiweillgelen (z. B. 
Gelatine, Fibrin) von der [H']' Ich glaube, daB meine soeben 
entwickelte Anschauung glatt hierauf iibertragen werden kann, in­
dem das Quellungswasser als dasHydratwasser betrachtet wird. Bei 
8ehr niederem Gesamtelektrolytgehalt deckt sich der isoelektrische 
Punkt tatsachlich mit dem Quellungsminimum. Chiari (23) 
bestimmte das Quellungsminimum der Gelatine = 2· 10-5, 

L. Michaelis und W. Grineff (136) den isoelektrischen 
Punkt nach der Uberfiihrungsmethode = 2,5 . 10-5, also iiberein­
stimmend. 

An ahnlichen theoretischen Unklarheiten leiden die Unter­
suchungen iiber die anderen, noch erwahnten, von der [H'] ab­
hangigen Eigenschaften. Ohne daher die Bedeutung aller dieser 
Arbeiten an sich als wichtiges Tatsachenmaterial herabsetzen zu 
wollen, so glaube ich doch, daB sie ffir eine endgiiltige Stellungs­
nahme zu den in diesem Buche behandelten Problemen noch 
nicht reif sind. 

36. Der EinfluB der WasserstoUzahl au)' die Hamolyse. Zu 
den Eingriffen, welche rote Blutkorperchen auf16sen und das 
Hamoglobin in Freiheit setzen, gehoren bekanntlich auch die 
Sauren. Bringt man zu einer durch CINa isotonisch gemachten 
Blutkorperchenaufschwemmung Sauren in einer Menge, daB die 
Isotonie der Losung nicht gestort wird, so tritt dennoch Hamolyse 
ein. Es gibt nun zweifellos Sauren, die gleichgiiltig in welcher 
Form, ob als freie Saure oder als Salz, als Protoplasmagift wirken 
und Hamolyse hervorrufen. Sehen wir aber von solchen spezifisch 
giftigen Substanzen ab und betrachten nur solche Sauren, die als 
Na-Salze ungiftig sind, so ist flir die Hamolyse wiederum nur die 
[H'] maBgebend. L. Michaelis und D. Takahashi (123) stellten 
fest, daB ffir aIle untersuchten Blutarten eine [H'] von ungefahr 
10-5 schnell Hamolyse erzeugt. Auf die theoretische Deutung der 
Erscheinung wollen wir hier J?icht eingehen. 

Aber auch die sog. spezifische Hamolyse durch Amboceptor 
und Komplement wird durch die [H'] bedeutend beeinfluBt. Die 
ffir diese Hamolyse wirksamste [H']ist nach L. Michaelis und 

6* 
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P. Skwirsky (131,132) ungefahr 2-3.10-8, d. h. Blutalkalescenz, 
wahrend eine niedere und besonders auch eine hohere [H·] die 
spezifische Hamolyse unterdriickt. So tritt bei einer [H·] von 
3 . 10- keine Spur einer spezifischen Hamolyse auf. Dabei wird 
der hamolytische Amboceptor von den Blutkorperchen durchaus 
gut gebunden, aber das Komplement ist unwirksam. Dies be­
ruht darauf, daB bei saurer Reaktion das Komplement nach den 
Untersuchungen von Ferrata (unter Leitung von Morgenroth) 
und von H. Sachs und Altmann in zwei Komponenten gespalten 
wird, das "Mittelstiick" und das "Endstiick". Wie L. MichaeliE 
und Skwirsky zeigten, wird bei saurer Reaktion zwar das Mittel­
stiick gebunden, vorausgesetzt, daB die Blutkorperchen mit selli: 
reichlichem Amboceptor beladen sind, nicht aber das Endstiick. 

37. Der Einflu.B der [n·] auf die Geschwindigkeiten einfacheI 
chemischer Reaktionen. Es gibt zahlreiche chemische Reaktionen. 
welche durch die Anwesenheit von H-Ionen oder OH-Ionen be­
schleunigt werden. Es sind die einfachsten FaIle der von Ostwald 
sog. katalysisch beschleunigten Reaktionen, und die H·- bzw 
OH-Ionen sind die Katalysatoren. Eine genaue Erorterung dieSel 
Prozesse findet sich in jedem Lehrbuch der physikalischen Chemie 
und wir konnen hier nur einige Punkte besprechen, die in unsererr 
Zusammenhang eine gewisse Wichtigkeit haben. 

Die H·-Ionen beschleunigen z. B. die Hydrolyse der Di- une 
Polysacharide, der Fette, der Ester, der EiweiBkorper und Poly 
peptide u. a. 

Die OH'-Ionen beschleunigen ebenfaIls die Hydrolyse viele] 
von den ebengenannten Stoffen; ausgenommen sind nur die Di 
und Polysacharide, welche durch OH'-Ionen nicht hydrolysier 
werden (von anderen, durch sehr hohe OH'-Konzentrationen her 
vorgerufenen chemischen Veranderungen derselben konnen wi 
hier absehen). 

Der Prototyp dieser Reaktion ist die "Inversion" der Saccharose 
durch Sauren. Die Hydrolyse der Saccharose ist bekanntlich ein, 
unimolekulare Reaktion, und die Geschwindigkeit derselben is 
der jeweiligen Zuckerkonzentration proportional. Dieser Pro 
portionalitatsfaktor heiBt die Geschwindigkeitskonstante, k, Ull( 

diese ist, wie Arr heni us (2) nachgewiesen hat, ziemlich genau de 
[H·] der Losung proportional, so genau, daB immerhin eine Method, 
zur Messung der [H·] auf dieser Erkenntnis begriindet werdel 
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konnte. Aber doch ist diese ProportionaIitat nicht unter allen 
Umstanden streng; die Geschwindigkeit wird namIich, wenn auch 
in viel geringerem Grade, auch von anderen lonen mitbeeinfluBt. 
So vermehren alle Neutralsalze die Geschwindigkeit der Hydrolyse 
ein wenig, und fur jede lonenart konnte Arrhenius zahlenmaBig 
angeben, um wieviel sie die Geschwindigkeit des Prozesses erhoht. 
Unter allen Umstanden aber ist der EinfluB aller anderen lonen­
arten sehr unbedeutend gegenuber dem der H-Ionen, bzw. in anderen 
Fallen der OH-Ionen. 

Die genannten hydrolysierbaren Korper sind nun durchweg 
physiologisch wichtige Substanzen, und es fragt sich, ob ill leben­
den Organismus die katalytische Wirkung der H- oder OH-Ionen 
auf dieselben zur Geltung kommt. Dies muB durchweg verneint 
werden. Um eine irgendwie fur den Stoffwechsel in Betracht 
kommende Zerfallsgeschwindigkeit der Kohlehydrate, Fette oder 
EiweiBkorper zu erhalten, reicht weder die [H'] noch die [OH'] 
irgend einer Korperflussigkeit auch nur annahernd aus. 1m leben­
den Organismus hat die [H'] bzw. [OH'] der Gewebssafte nur inso­
fern Bedeutung ffir die Hydrolyse dieser Korper, als eine den 
Wirkungsbedingungen der spezifischen Fermente angepaBte 
gfinstige [H'] vorhanden sein muB. 

B. Die Wasserstoffzahl der verschiedenen Fliis· 
sigkeiten des lebenden Organismus. 

38. Allgemeine Gesichtspunkte. Auf Grund aller angeffihrten 
Beispiele wird es schon jetzt, bei dem auBerst primitiven Stand 
unserer Kenntnisse, einleuchtend sein, wie sehr alle Lebensvor­
gange von der Wasserstoffzahl abhangig sind. Zwar sind auch 
andere lonenarten wie Na, Ca, Cl unentbehrIich fur alle vitalen 
V organge, es durfte abel' doch kein anderes Ion geben, bei dem 
in so allgemeiner Weise so kleine Schwankungen del' Konzentration 
so groBe Effekte haben. Es ware eigentlich das· Ziel del' in 
diesem Buche geschilderten Untersuchungen, den EinfluB der 
[H'] auf aHe uns interessierenden physiologischen Vorgange zu 
beschreiben und zu erklaren. V orlaufig sind wir aber selbst von 
der bloBen Beschreibung noch weit entfernt, weil so gut wie 
alle Beschreibungen der Saure- und Aikaliwirkung auf die 
physiologischen Funktionen ohne eine genauere Messung der [H'] 
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ausgefiihrt worden sind. Wenn man einige besonders frappante 
Beispiele der Alkaliwirkung hervorheben mochte, so wiirde man 
wohl an die belebende Wirkung der Alkalien auf Spermatozoen 
denken, die schon R. Virchow beobachtete, und in neuerer 
Zeit vor allem an die von Jaques Loeb (94) gefundene ein­
greifende Wirkung der Sauren und Alkalien auf das un­
befruchtete Seeigelei; an die unentbehrliche Rolle,' die die 
geringe Alkalitat des Seewassers auf die Furchung des befruch­
teten Seeigeleies nach Herbst (70) und J. Loeb hat; an 
die weitgehende Abh1i.ngigkeit der Oxydationsgeschwindigkeiten 
in den tierischen Geweben, die O. Warburg(237), sowie J. Loe b 
und Wasteneys (97), dann auch Mac Clendon und Mitchell 
(29) fanden; an den EinfluB der Alkalien auf die Kontraktilitat 
der Ringmuskulatur der Medusen nach Bethe (12), sowie auf die 
rhythmischen Bewegungen der Muscheln und Fische nach Roaf 
(186), auf die Lebensfahigkeit von Protozoen nach Koltzoff(86). 

Bei allen diesen Fragen ist das gemeinsame Problem etwa 
folgendermaBen zu formulieren: 

1. Welchen quantitativen und qualitativen EinfluB auf den 
biologischen V organg hat die .Anderung der W asserstoffzahl ~ 

2. Bei welcher [H'] verHiuft der ProzeB unter physiologischen 
Bedingungen, welches ist die physiologische Variationsbreite der 
[H-], welcher Chemismus reguliert die physiologische [H'] 
automatisch 1 

Wahrend der erste Abschnitt dieses Buches die erste Frage 
zu beantworten sucht, machen wir in dem folgenden Abschnitt 
einen Versuch zur < Losung der zweiten Frage, soweit sie mit 
unseren primitiven Kenntnissen schon heute moglich ist. Wir 
beginnen also, die Ergebnisse fiber die Messungen der [H'] in 
den Flfissigkeiten der lebenden Gewebe mitzuteilen, und auf Gnmd 
der erworbenen theoretischen Kenntnisse die funktionelle Be­
deutung derselben zu erlautern. Wir konnen ein haufig wieder­
kehrendes Resultat vorwegnehmen: zeichnet sich irgend eine 
Gewebsflfissigkeit durch ein spezifisches Ferment aus, 
so ist in der Regel die [H'] dieses Saftes gleich der­
jenigen [H'], die dem Wirkungsoptimum dieses Fer­
mentes entspricht. 

Diese physiologisch so zweckmaBige Einrichtung findet 
man z. B.: 
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[H'] des normalen Magensaftes des Erwachsenen 
= [H'] des Wirkungsoptimums des Pepsin, 

[H'] des Magensaftes des Sauglings 
= [R] des Wirkungsoptimums der Magen­

lipase. 
[H'] des Darmsaftes = [H'] des Wirkungsoptimums des Tryp­

sins, Erepsins und der Pankreaslipase. 
[R] des Speichels = [H'] des Wirkungsoptimums der Spei-

[H'] des Elutes 

cheldiastase (bei dem Chlorgehalt des 
Speichels, s. S. '75). 

= [H'] des Wirkungsoptimums der Elut­
lipase, ebenso des glykolytischen Fer­
ments des Blutes. 

Nicht ganz geklart sind in dieser Beziehung die Gewebsfliissig­
keiten im Innern der Organe. Wir werden sehen, daB diese sicher­
lich erheblich weniger alkalisch als das Blut, sogar vielleicht mit­
unter als sauer aufzufassen sind. Hier kommen ja wohl in erster 
Linie die saurebildenden, und unter diesen besonders die oxydie­
renden Fermente in Betracht. Von dem Wirkungsoptimum der­
selben wissen wir bisher noch nichts; mit einer Ausnahme. Das 
Wirkungsoptimum des glykolytischen Fermentes des Elutes 
liegtnamlich, wieRona und Wilenko(199)gezeigthaben, beiElut­
alkalescenz. Wenn nun das glykolytische Ferment der Gewebe 
mit dem des Elutes identisch sein sollte, so hatten die Gewebe 
nicht die fur die Wirkung dieses Ferments gUnstigste (R]; sie 
haben aber dafur eine [H'], bei welcher kleine Anderungen groBe 
Anderungen in der Wirksamkeit dieses Ferm~ntes zur Folge hatten. 
Wir konnen also in solchen Fallen annehmen, daB der Organismus 
durch kleine Anderungen der [H'], die er gerade durch die mehr 
oder minder groBe Aufspeicherung der sauren Stoffwechsel­
produkte hervorrufen kann, ein Mittel zur Regulierung der 
Geschwindigkeit dieser Stoffwechselvorgange hat. Es 
durfte kein Zufall sein, daB gerade die Verdauungssafte aHe auf 
das Optimum ihrer Wirkung eingestellt sind; denn sie haben unter 
allen Umstanden die Aufgabe, so energisch wie moglich zu wirken; 
und es ware nicht ausgeschlossen, daB die Gewebsflussigkeiten 
nicht genau dem Optimum der saurebildenden Fermente ent­
sprechen, sondern derart eingerichtet sind, daB kleine Anderungen 
der' [H'] groBe Effekte haben. 
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Zum besseren Verstandnis dieser Behauptung betrachten wir 
noch einmal die Wirkungskurve irgend eines Ferments, sagen wir, 
der Invertase. Wir betrachten zwei Fane. 

1. Die Invertase befinde sich einer Losung von der [H'] ihres 
Wirkungsoptimums, 3· 10-5 (PH = 4,5). Nun nehmen wir an, 
die [H'] der Losung verringere sich auf ihren dritten Teil, [H'] 
= 1 . 10-5, oder PH = 5,0. Wir sehen aus der Abb. 13, S. 61, daB 
diese Anderung kaum eine merkliche Anderung der Wirksamkeit 
zur Folge hat. 

2. Die Invertase befinde sich anfanglich in einer Losung, deren 
[H'] --;- 3· 10-7, PH = 6,5 sei. Und nun vermindere sich die 
[H'] wieder auf ihren dritten Teil, 1· 10-7, bzw. PH = 7,0. Wir 
sehen aus Abb. 13, daB dadurch die Wirksamkeit der Invertase 
fast um die Halite herabgedruckt wird. 

Kurz: eine ganz bestimmte ErhOhung der [H'] hat nur einen 
kleinen EinfluB, wenn wir von der optimalen [H'] ausgehen; sie 
hat einen groBen EinfluB, wenn wir von einer nicht-optimalen 
[H'] ausgehen. Dies sind die Gesichtspunkte, mit denen wir an das 
folgende Kapitel herangehen. 

39. Die Wasserstoffzahl des Blutes. Ein vereinfachtes Modell 
der Blutfliissigkeit. Die [H'] der Blutflussigkeit wird bestimmt 
durch ihren Gehalt 

1. an Carbonaten, 
2. an Phosphaten, 
3. an EiweiB. 

Die anderen Bestandteile des Blutes kommen nicht in Betracht, 
sei es, weil sie an Menge gar zu gering sind (Ammoniak, Amino­
sauren, Harnsaure u. dgl.), sei es, weil sie uberhaupt keinen in 
Betracht kommenden EinfluB auf die [H'] einer wasserigen Losung 
haben (Zucker; NaCI). Diese Verhaltnisse klar erkannt zu haben, 
ist das Verdienst von Henderson (67, 68, 69). 

Der quantitative Anteil dieser drei Stoffe ist dahin abzu­
schatzen, daB die Carbonate den groBten EinfluB haben, wei! sie 
in relativ hoher Konzentration vorhanden sind. Der Gehalt des 
Blutes an gesamter CO2 betragt etwa 0,14 % und ist daher etwa 
0,03 molar. Der Gehalt an gesamter anorganischer Phosphor­
saure ist etwa 0,003 molar. Der EinfluB der Phosphate ist daher 
viel geringer als der Carbonate. Den molaren Gehalt an EiweiB 
anzugeben, ist nicht genau moglich. Wir wissen nur, daB das Ei-
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weiB uberwiegend in der Form von Anionen vorhanden sein mufi 
und daB der Bruchteil der unelektrischen Molekiile dagegen ziem­
lich klein sein wird, wahrend Kationen von EiweiB bei der alka­
lischen Reaktion des Blutes in irgendwie meBbarer Menge aus­
geschlossen sind. Nehmen wir den EiweiBgehalt zu 10% und das 
Molekulargewicht des EiweiBes zu >-10000 an, so wiirde sich daraus 
ein EiweiBgehalt von -= 1/100 molar ergeben. Nehmen wir selbst 
an, daB die Sauredissoziationskonstante der EiweiBkorper selbst 
ebenso groB ware wie der Kohlensaure (sie ist sicher viel kleiner), 
so wiirde sich daraus ergeben, daB unter allen Umstanden die 
Rolle der EiweiBkorper an der Herstellung der [H-] des Elutes 
sehr gering ist, im allergunstigsten Fall kaum so groB wie die 
Rolle der Phosphate. Wir konnen deshalb fur die weiteren Be­
trachtungen ohne merkbaren Fehler vom EiweiB absehen und 
das Blut ansehen als ein Gemisch 

1. von NaHC03 + CO2 

2. von NaH2P04 + Na2HP04 • 

Da nun in einem Carbonatgemisch (abgesehen von den kleinen 
Korrekturen infolge der unvollkommenen elektrolytischen Disso­
ziation des NaHC03) die 

[H'] k [C02] 
= co" [NaHCOs] 

und in einem Phosphatgemisch 

[ .] [NaH2P04] 
H = kphosph .. [Na2HP04] 

ist, so muB, da nur eine [H'] vorhanden sein kann, stets 
[C02] I [NaH2P04] 

keo.· [NaHCOsJ = kPhOSPh'![Na2HP04] 

sein; d. h. wenn wir kunstlich, etwa durch Einleiten von CO2 das 
Verhaltnis 

[NaHCOs] 

andern, so muB sich gleichzeitig das Verhaltnis 
[NaH2P04] 

I [Na2HP04 ] 

andern. Rein chemisch betrachtet verlauft dieser ProzeB 
folgendermaBen: die eingeleitete CO2 bleibt nicht vollig als 
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Bolche bestehen, sondern sie setzt sich mit einem Teil der Na2HP04 

um und bildet NaH2P04, namlich 

Na2HP04 + H 2COa ~ NaH2P04 + NaHCOs 
Wie weit diese Umsetzung geschieht, daruber vermag diese 

chemische Formel nichts auszusagen; dafUr tritt eben die obige 
physiko-chemische Betrachtung ein. 

Da nun aber die'Rolle der Phosphate gegenuber der der Car­
bonate gering ist, so k6nnen wir unserer folgenden, halbquanti­
tativen Betrachtung einfach die Vorstellung zugrunde legen, das 
Blut sei einfach ein Gemisch von CO2 + NaHC03 ; und zwar 
enthalte es, ganz rund gerechnet, 0,12 Mol NaHC03 pro Liter 
und 0,01 Mol CO2 pro Liter. Eine einfache wasserige Losung 
von etwa 0,12 n. NaHC03 + 0,01 n CO2 stellt daher ein fur 
unsere Betrachtungen ausreichendes, vereinfachtes Mo­
dell der Blutflussigkeit dar. Ein solches, schematisch ver­
einfachtes Blut hatte dann eine [H'] 

[H'] = 3 .lO-7. 0,01 = 025.10- 7 
0,12 ' 

(3 . lO-7 ist, abgerundet, die Dissoziationskonstante der Kohlen­
saure!).) 

40. Die Empfindlichkeit des Blutes gegen Sauren und Laugen. 
Betrachten wir nun, wie eine solche Losung ihre [H'] andert, 
wenn man Sauren oder Laugen hinzufugt. Wir wollen z. B. eben­
soviel freie Saure, d. h. 0,01 Mol pro Liter, wie schon darin ist, 
noch hinzufugen. Je nach der Natur der zugefugten Saure wird 
der Effekt verschieden sein. 

a) Die Saure sei Kohlensaure. Dann ist die Zusammensetzung 
der L6sung nunmehr: 0,02 n CO2 ; der Bicarbonatgehalt bleibt der 
aite, und es ist 

[H'] = 3. lO-7. 0,02 = 050.10- 7 

0,12 ' 

Die [H'] hat sich also verdoppelt; und das ist eine sehr kleine 
Anderung; denn vorher wie nachher handelt es sich um eine auBerst 

') Die [H'] dieser Losung falit in dieser Berechnung etwas niedriger 
aIs die des Blutes aus; aber erstens ist der hier zugrunde gelegte Wert 
der Dissoziationskonstante der Kohlensaure (vgl. S. 27) etwas zu niedrig, 
zweitens ist die unvoilkommene Dissoziation des NaHCOa nicht berlick­
sichtigt, und es diirfte das vorgeschlagene Gemisch das Blut viel besser 
nachahmen, aIs es nach der nur angenaherten Rechnung den Anschein hat. 
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schwach alkalische Losung, wenn man bedenkt, daB z. B. eine 
0,001 n NaOH eine [H-] = ca. 10-11 hat, und eine 0,001 n HCI 
eine solche von ca. 10-3• 

b) Die Saure sei eine starkere Saure (HCI, Milchsaure, 
Essigsaure) als Kohlensaure. Dann wird die zugefUgte Saure sich 
mit dem Bicarbonat umsetzen: 

0,12 Mol NaHC03 + 0,01 Mol HCl ~ 0,11 Mol NaHC03 

+ 0,01 Mol H2C03• 

Die Losung ist daher zum SchluB 0,11 nan Bicarbonat und 0;02 n 
an Kohlensaure, daher 

[H") = 3.10-7 • 0,02 = 0,546 .10-7 , 
0,11 

d. h. der Zusatz der HCI macht die Losung kaum ein Spurchen 
starker sauer als der Zusatz der H 2C03• Bei den soeben be­
trachteten Mengenverhaltnissen wird also das Blut 
durch HCI nicht merklich starker gesauert als durch CO2, 

Erst wenn man soviel Saure zufugt, daB gar kein Bicarbonat 
mehr in Losung bleibt, zeigt sich die Starke der Salzsaure gegen­
tiber der Kohlensaure. 

c) Die Saure sei eine schwachere Saure als Kohlensaure 
(z. B. Glykokoll, Borsaure). Dann tritt gar keine praktisch be­
merkbare Anderung der [H'] ein. 

Gegen den Zusatz von reinen Laugen ist aber eine solche 
Losung viel empfindlicher. Fugen wir z. B. 0,01 Mol NaOH zu, 
so gibt diese mit den 0,01 Mol CO2 der Losung 0,01 Mol Bicarbonat, 
und die Losung stellt insgesamt nichts weiter als eine 0,13nNaHCOa-
Losung dar, welche eine so stark alkalische Reaktion hat ([H'] 
= -<: 10-9), wie sie niemals auch nur annahernd im stromenden 
Blut vorkommt. 0,005 Mol NaOH wurden die [H'] dagegen nur 
auf ca. die Haifte des ursprunglichen Wertes herabsetzen ([H.] 
=0,120.10-7). 

Gegen Zugabe von Bicarbonat ist die [H'] des Blutes ziem­
lich unempfindlich. Wenn wir 0,01 Mol Natriumbicarbonat ein­
fUhren, ist 

[H'] = 3. 10-7 • 0,01 = ° 231 . 10-7 
0,13 ' 

d. h. es hat beinahe gar keine Anderung der [H.] stattgefunden. 
Es hat ein gewisses Interesse, sich zu iiberlegen, welche Anderung 

Blutserum erfahrt, wenn man es mit CO2 von Atmospharendruck sattigt. 
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1 Liter Wasser nimmt bei Zimmertemperatur rund 1,5 g oder 0,03 Mole CO2 

auf. Die [E'] des mit CO2 gesattigten Serums ist daher = 3.10-7 • 0,032 0.01 
= 7,5 . 10-7• Verdiinnt man aber vorher das Serum aufs Zehnfaehe, so daB 
sein Gehalt an NaECOa nur noch 0,0012 n ist, so wird dureh Sattigen mit 

CO2 die [E'] = 3 '10-7 • O~~~~2 = 7,5 .10-6• Die letztere Zahl ist ganz dieht 

an dem isoelektrisehen Punkt des Serumglobulins (4' 10-6). Daher kommt 
es unter anderem, daB das Globulin dureh Sattigen des Serum mit CO2 

viel vollstandiger gefallt wird, wenn man es vorher stark verdiinnt. Diese 
alte Beobachtung wird gewohnlieh durch den Umstand erklart, daB durch 
das Verdiinnen das Serum salzarmer gemacht wird. Diese Erklarung ist 
nur zum Teil zureiehend, denn bei passender Ansauerung laBt sich das 
Globulin selbst aus physiologiseher CINa-Losung immerhin ganz gut aus­
fallen. 

So ist also das Blut vermoge der Pufferwirkung seines CO2-

Bicarbonatgemisches dafiir eingerichtet, durch die im Stoffwechsel 
dauernd entstehenden Sauren nicht zu sehr in der [H'] alteriert 
zu werden. Diese Sauren sind vor allem Kohlensaure, sodann 
Milchsaure, Acetessigsaure, P-Oxybuttersaure. 

41. Der Mechanismus der physiologischen Regulierung der 
Wasserstoffzahl im Blut. Trotz der geringen Anderung, die die 
Aufnahme von Sauren ins Blut macht, hat das Blut dennoch die 
Tendenz, selbst diese geringen Anderungen auszugleichen und selu: 
schnell genaudie normale [H']wiederherzustellen, und zwarmitHilfe 
auBerordentlich empfindlicher Regulationsvorrichtungen. Diese 
sind so prompt, daB eine irgendwie grobere Abweichung von der 
normalen [H'] selbst unter pathologischen Verhaltnissen nicht vor­
kommt, nicht einmal bei Diabetikern, welche massenhaft p-Oxy­
buttersaure ausscheiden; und kiinstlich kann man nur ganz voriiber­
gehend etwas groBere Schwankungen hervorrufen, wenn man das 
Blut direkt mit Sauren oder Alkalien iiberschwemmt; und eine 
kiinstlich hervorgerufene zu groBe Anderung ist mit dem Leben 
unvertraglich (236). 

Welches sind nun diese Regulationsvorrichtungen 1 Es sind 
uberwiegend die Lungen und die Nieren. 

Die Lungen haben es in ihrer Macht, je nach der Starke ihreI 
Ventilation mehr oder weniger Kohlensaure auszuscheiden. Die 
Starke der Ventilation aber wird, abgesehen von nur voruber­
gehend in Betracht kommenden willkiir lichen Beeinflussungen, 
durch das nervose Atemzentrum im verlangerten Mark reguliert. 
Dieses reagiert auf die geringste ErhOhung der [H'] des umspulenden 
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Blutes mit einer Erhohung der Atemtatigkeit, wobei wir es auBer 
Betracht lassen, ob diese durch Erhohung der Tiefe oder der Fre­
quenz der Atemziige geschieht. Diese Theorie von der Reizbarkeit 
des Atemzentrums durch erhohte [H-] ist zuerst von Winterstein 
(241), sodaml von Porges, Leimdorfer und Markovici (178), 
ferner Rasselbalch (66) ausgesprochen worden. Der Mechanismus 
istalsofolgendermaBen zudenken. 1m Stoffwechsel entsteht standig 
CO2, welche die [R·] iiber den normalen Wert zu heben sucht; 
das Atemzentrum reagiert darauf durch eine Einstellung der 
Lungenventilation derart, daB der UberschuB an CO2 gerade aus­
geschieden wird. So bildet sich ein stationares Niveau der [R·] 
aus, welches je nach der "Reizbarkeit" des Atemzentrums, in 
Kombination mit der GroBe der Zustromung der CO2 ins Blut 
einen ganz bestimmten Wert hat. 1st die Reizbarkeit des Atem­
zentrums herabgesetzt, etwa durch Narkotica, so daB es erst 
bei einer hOheren [H-] krliftig reagiert, so steigt die [R·] des 
Blutes, wie Rasselbalch experimentell nachgewiesen hat. 1m 
iibrigen ist nach Porges der Spielraum der Reizbarkeit des 
Atemzentrums sehr gering, womit die Tatsache iibereinstimmt, 
daB die [R·] des Blutes unter allen moglichen Umstanden fast 
die gleiche ist; sonst miiBte ja die stationare [R·] des Blutes sich 
auf eine verschiedene Rohe je nach der Reizbarkeit einstellen. 

Man kann nun dariiber diskutieren, ob die Reizung des Atem­
zentrums wirklich durch die vermehrte [R·] oder durch die ver­
mehrte CO2-Konzentration geschieht. Wenn es gelingt, einen 
Zustand zu beobachten oder kiinstlich herzustellen, bei dem der 
Bicarbonatgehalt des Blutes herabgesetzt ist, so konnte man die 
gewiinschte Entscheidung Leicht treffen. Nun liegt ein solcher 
Zustand bei der sog. Acidose, z. B. mancher Diabetesfalle, vor. 
Wir werden alsbald zeigen, daB hier die Bicarbonatmenge des 
Blutes vermindert ist. Trotzdem steUt sich durch die Regulations­
vorrichtungen des Organismus die normale [R·] des Blutes her, 
d. h. die Kohlensaurespannung des Blutes sinkt unter die Norm. 
Rier erkennt man, daB das Atemzentrum nicht eigentlich auf 
erhOhte CO2-Spannung, sondern auf erhohte [R·] reagiert. 

Die Funktion der Nieren erstreckt sich iiberwiegend auf 
die Ausscheidung der Phosphate, nur in geringem MaBe auf die 
der Carbonate. Zur Erhaltung des Phosphorsaure-Gleichgewichts 
muB taglich eine bestimmte Menge P 205 ausgeschieden werden. 
Aber die Nieren haben es in ihrer Macht, diese in beliebigem Mengen-
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verhaltnisse als NaH2P04 und als Na2HP04 auszuscheiden, und 
somit haben sie einen erheblichen Anteil an der Regulation der 
[H'] des Blutes. Das bestimmende Moment, relativ mehr oder 
weniger primares als sekundares Phosphat auszuscheiden, ist 
natiirlich das Verhaltnis dieser beiden Salze im Blut, d. h. wiederum 
die [H'] des Blutes. 

Niemals aber kann die Niere eine starkere Saure, etwa Milch­
saure, Acetessigsaure, in freier Form in irgend erheblicher Menge 
ausscheiden. Dies geschieht immer nur in Form ihrer Alkalisalze. 
Denn auch in extrem saurem Ham ([H'] = 10-5) sind diese 
Sauren fast ganz nur in Form ihrer Alkalisalze existenzfahig. 
(Vgl. Tabelle S. 27.) Nur die ,8-0xybuttersaure mit ihrer relativ 
niederen Dissoziationskonstanten findet sich, wie Henderson 
und Spiro(69a) gezeigt haben, zum merklichen Teil als freie Saure 
im Ham, falls dieser eine sehr hohe [H'], etwa 10-5, hat. Wird 
das Blut mit irgend einer starkeren Saure iiberschwemmt, in 
einer Menge, die iiberhaupt noch mit dem Leben vertraglich ist, 
so bildet diese Saure im Blut sofort ihr Na-Salz, indem sie Na 
dem sekundaren Phosphat entreiEt und dieses in primares Phos­
phat umwandelt. Und nun wird durch die Nieren erstens das 
Na-Salz jener Saure, zweitens das iiberschussige primare Phosphat 
ausgeschieden. Letzteres erhoht die [H'] des Hams, im extremen Fall 
bis zur Eigenreaktion einer primaren Phosphatltisung, d. i. [H'] = 2 
bis 3 '10-5• Saurere Reaktionen kommen nicht vor, und Saure­
mengen, welche durch einen derartigen Mechanismus durch die 
Nieren nicht entfembar sind, sind offenbar mit dem Leben un­
vertraglich. Als wichtige Unterstiitzung der Regulation kommt 
in pathologischen Fallen von Saurebildung noch ein ganz 
anderer Mechanismus hinzu, der auf einer chemischen Ab­
artung des StoffwechseIs beruht. Es wird an Stelle des 
Hamstoffs teilweise Ammoniak produziert, das die abnorm 
gebildeten Sauren neutralisiert. 

42. Die Beziehung von WasserstoffzahI und Kohlensaure· 
spannung, besonders bei der Acidosis. Unter der "Kohlensaure­
spannung" des Blutes muE man den Partialdruck der CO2 in einem 
Gasraum verstehen, welcher mit dem Blut in Gleichgewicht steht. 
Die theoretisch einwandfreieste Methode zur Bestimmung diese! 
CO2-Spannung bestiinde also darin, daB man sehr vie 1 Blut mit 
sehr wenig Luft sich in CO2-Gleichgewicht setzen IaBt und dallIl 
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den CO2-Gehalt der Luft bestimmt. Dies leistet angenahert die 
Methode der Bestimmungen der CO2-Spannung im Alveolarblut 
von Plesch (177). 

Da der Teilungskoeffizient der CO2 zwischen einer gasformigen 
und einer wasserigen Phase, oder die "Loslichkeit" der CO2 in Wasser 
fur jede beliebige Temperatur genau bekannt ist [vgl. (88)], so 
kann man aus dem Partialdruck der CO2 den Gehalt der L6sung, also 
der Blutflussigkeit, an CO2 oder "freier Kohlensaure" genau be­
rechnen. Es sei nun eine Reihe von L6sungen gegeben, die aIle 
die gleiche [H·], aber verschiedene CO2-Mengen aufweisen. Wir 
k6nnen dann daraus schlieBen, daB diese L6sungen auch aIle ver­
schiedene NaHC03-Mengen enthalten, und zwar ist die Bicarbonat­
menge dann der CO2-Menge genau proportional. Ungefahr in dieser 
Lage befinden wir uns nun beim Blut. Die [H·] desselben ist selbst 
unter den stark pathologischen Bedingungen der Acidosis die 
normale. Neuerdings haben nun Untersuchungen von G. Porges, 
A. Leimd6rfer und E. Markovici (178) ergeben, daB die CO2-

Spannung des Blutes bei der Acidosis im Diabetes merklich erniedrigt 
ist. Daraus folgt, daB auch die Bicarbonatmenge in diesem Blut 
um denselben Bruchteil erniedrigt sein muB. Dies kommt offenbar 
auf folgende Weise zustande. 

In ds.s zunachst normal angenommene Blut gelange infolge 
des pathologischen Stoffwechsels eine fremde Saure, Oxybutter­
saure oder Acetessigsaure, welche starker ist als Kohlensaure. 
Sie verdrangt daher CO2 aus dem Bicarbonat: 

NaHC03 + Oxybuttersaure ~ CO2 + oxybuttersaures Na. 

Hierdurch wird die Menge des Bicarbonats vermindert. Die 
Menge der freien CO2 wird zunachst vermehrt, aber durch die 
Respiration schnell wieder derart herabgemindert, daB das Ver­
haltnis CO2 : NaHC03 und somit auch die [H·] den physiologisch 
normalen Wert annimmt. Die ins Blut gelangte Oxybuttersaure 
wird also praktisch vollkommen "gebunden". Die Gegenwart 
des oxybuttersauren Natrons start uns nicht darin, das Blut wie 
bisher als unser vereinfachtes CO2-NaHC03-Modell zu behandeln, 
denn da diese fremden Sauren recht starke Sauren sind, ver­
halten sich ihre Natronsalze praktisch wie echte Neutralsalze, 
wie NaCl, d. h. sie haben keinen EinfluB auf die [H·] der L6sung 
und k6nnen unberucksichtigt bleiben, wenn es nur gilt, die [H·J, 
der L6sung zu berechnen-
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Die Acidosis des Blutes auBert sich, infolge der Regulation! 
vorrichtungen des Organismus in bezug auf die [H'] des Blute 
nicht in einer merklich veranderten [H'], sondern in einer ve 
minderten 002-Spannung desselben. Der Nachweis dieser Tatsacl: 
ist P~rges, Leimdorfer und Markovici gelungen; er auBej 
;sich ferner in einer gleichzeitigen Verminderung der Menge d, 
Bicarbonats. Da nun die alteren Verfahren der Titration d, 
Blutes gegen Sauren im wesentlichen eine Bestimmung des Bicarb( 
nats darstellen diirften, so erklart es sich ferner, daB die Acidos 
sich auch in einer Verminderung des "Saurebindungsvermogeru 
oder der "Titrationsalkalitat" auBert. 

43. Die Titrationsalkalitat des Blutes. Diese letzten Beme 
kungen miissen uus veranlassen, das Wesen der sog. Titration 
alkalitat des Blutes noch einmal zu erortern, was nunmehr ken 
Schwierigkeit macht. Die Titrationsalkalitat ist vor allem von d, 
Wahl des Indicator~ abhangig. Nehmen wir an, wir hatten einE 
Indicator gewahlt, dessen Umschlagspunkt bei einer [H-] = 1· 10-
liegt. Alsdann beantwortet die Titrierung des Blutes mit Sau 
(HOI, Weinsaure) einfach die Frage: wieviel ccm n. Saure ve 
braucht das Blut, damit seine [H'] bis auf 1 . 10-6 steigt ~ D 
verbrauchte Sauremenge hangt aber nicht oder nur sehr indire] 
von der urspriinglichen [H'] des Blutes, sondern fast alle 
von dem Gehalt an NaHOOs abo Denn solange das Bb 
noch etwas NaH003 enthalt, wird seine [H'] den Wert 10-
nicht erreichen konnen; sobald aber die zugefiigte Sau 
alle 002 aus dem Bicarbonat entbunden hat, schnellt d 
[H'] plotzlich iiber lO-6 in die Hohe. Die Titration ware der 
nach eine Bestimmung des Bicarbonatgehalts, wenn der I 
dicator ffir diesen Zweck richtig gewahlt ware. Die richti, 
Auswahl des Indicators werden wir spater kennen Ierne 
Die Titration des Blutes stellt demnach ein an sich vc 
ziigliches Verfahren dar, nur miBt man mit ihm etw 
ganz anderes als die [R'], und seine Ausarbeitung bediirf 
einer Revision auf Grund der spater zu besprechenden Pri 
Zlplen. Es sei mir deshalb gestattet, die Besprechung d 
Titrationsalkalitat des Blutes auf diese wenigen W orte zu 1: 
schranken, und es soIl durch die Kfirze diooer Darstellung kein{ 
wegs der Eindruck erweckt werden, daB die sorgfaltigen dariib 
vorliegenden Arbeiten an Wert eingebiiBt hatten. Aber die E 
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ziehungen dieser Titrationsalkalitat zu unserem Thema, der [H'] 
des Blutes, diirften hiernach geklart sein; und andererseits diirfte 
offenbar sein, daB diese Beziehungen von den alteren Autoren, die 
sich mit der Titrationsalkalitat beschaftigten, noch nicht klar er-
kannt worden sind. . 

44. Die verminderte CO2-Spannung als eindeutiges MaB der 
Acidosis~ Wie wir sahen, wurde von Porges und Leimdorfer 
nachgewiesen, daB bei nachweislicher Acidosis im Diabetes die 
CO2-Spannung des Blutes herabgesetzt ist. Diese Autoren schlieBen 
daraus, daB allgemein eine verminderte CO2-Spannung das 
Kriterium einer Acidosis sei. Nach unseren Erorterungen wird 
man aber verstehen, daB dieser SchluB nur dann bindend ist, wenn 
neben der Verminderung der CO2-Spannung die [H'] des Blutes 
die normale ist. Dnd dies setzen die Autoren ja voraus; gerade 
die Beobachtung, daB die [H'] des Blutes selbst bei Acidosis die 
normale ist, fiihrte sie zu ihrem SchluB. Aber es ware zu weit 
gegangen, diese Denkweise auf diejenigen Falle zu iibertragen, 
wo die [H'] des Blutes herabgesetzt ist. In diesen Fallen ware 
der Bicarbonatgehalt des Blutes der normale, es lage keine Acidosis 
vor, sondern die verminderteCO2-Spannung des Blutes riihrte daher, 
daB das Atemzentrum die [H'] auf ein tieferes Niveau einstellt 
als normalerweise. Ein solches Verhalten hatte natiirlich nichts 
mit Acidosis zu tun, und hier ware ein Fall, wo verminderte CO2-

Spannung des Blutes nicht als Ausdruck der Acidosis gedeutet 
werden darf. 

Diese Erorterungen sind nicht allein in der Theorie ent­
standen, sie haben vielmehr folgende faktische Grundlage. Novak, 
Leimdorfer und Porges (159) fanden, daB in der Graviditat 
die CO2 - Spannung des Blutes durchschnittlich herabgesetzt 
ist, wenn auch nur wenig, aber doch wohl im Durchschnitt 
sicher; diese Spannung betrug statt 5,81 % namlich nur 
5,36% des Atmospharendruckes, also eine Verminderung um nicht 
ganz 10% des Normalwertes. Ich hatte nun Gelegenheit, an zahl­
reichen Schwangeren die [H'] des Blutes zu messen zu einer Zeit, 
wo ich diese Arbeiten noch nicht kannte und deshalb ganz un­
beeinfluBt war. Es fand sich im Mittel, bei 18° gemessen, [H'] 
= 2,26 . lO-8, wahrend die zu gleicher Zeit vorgenommenen 
Kontrollmessungen an nicht schwangeren Frauen [H'] = 2,56' lO-8 
imMittel ergaben (s. Tabelle S.102, lO3). Die [H'] bei Schwangeren 

M i c h a e Ii s, Wasserstoffionenkonzentration. 7 
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ist also im Mittel um etwa 10% kleiner als in del' Norm (das Blut 
ist alkalischer). Sind die Unterschiede auch klein, so ist es doch 
bemerkenswert, daB die [H'] um ebensoviel vermindert ist als die 
CO2-Spannung; daher muB die Bicarbonatmenge des Schwangeren­
bluts die normale sein, und es kann keine Acidose vorliegen. 
Dieses Beispiel zeigt, daB der Grundsatz, die verminderte CO2-

Spannung als MaB der Acidosis zu deuten, nicht ohne gleichzeitige 
Kontrolle der anderen Faktoren eo ipso zu verwerten ist. 

4:5. Die Wasserstoffzahl des Blutes in Beziehnng zn der der Ge­
webe. Von der [H'] der Gewebs- und Zel1flussigkeit wuBten wir bisher 
durch experimentelle Bestimmungen noch wenig. Es diirfte wohl 
die Meinung verbreitet sein, daB sie gleich der des Blutes sei. Das 
ist aber ganz unmoglich, mag auch die Abweichung klein sein. Der 
Stoffwechsel der Zelle erzeugt fortwahrend CO2, an manchen 
Stellen vorubergehend sogar Milchsaure, und zwal' aus nicht 
sauer reagierenden Stoffen, wie Fetten, Zucker, EiweiBkorpem. 
Die Milchsaure liefert bei Oz-Gegenwart weiterhin CO2 , Die 
uberschussige Kohlensaure wird ans Blut abgegeben. Das ist 
naturlich nur moglich, wenn ein CO2 - Gefalle zwischen Gewebs­
zellen und Blutflussigkeit besteht. Es ist daher nicht anders denk­
bar, als daB die [H-] der Gewebe stets ein wenig groBer als irr. 
Blut ist. So saugt das Blut stetsdie Sauren des Stoffwechsels am 
den Geweben, und die inspirierte, fast CO2-freie Luft saugt diese CO: 
wieder aus dem Blut; und auch die Niere saugt durch einen un! 
unbekannten Mechanismus auBer zahlreichen anderen ge15ster 
Substanzen auch die Sauren aus dem Blut_ Denn niemals, aucl 
bei noch so alkalisch reagierendem Ham, sinkt die [H -] des Ham: 
unter die des Blutes; immer saugt die Niere die Sauren an Uil( 

scheidet sie als primares Phosphat aus, und zwar gerad~ 
soviel, um die [H-] des Blutes aufrecht zu erhalten 

Unter diesen Umstanden ist es sehr erklarlich, daB uns die [H­
des Blutes kein wahres Bild von dem Bestehen einer "Acidosis", z_ B 
beim Diabetes geben kann_ Die Acidosis muB ganz enorm sein 
wenn sie eine dauemde Erhohung der [H-] des Blutes herbeifuhrel 
soll; dagegen zeigt sie sich in der hohen [H-] des Hams, ferner il 
dem pathologischen Auftreten von Ammoniak in Blut und Harn 
welches aus dem EiweiB an Stelle des indifferent en Hamstoff 
entsteht und die Saure mit zu neutralisieren hilft; femer in de 
verminderten CO2 - Spannung und gleichzeitig verminderten Bi 
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carbonatmenge des Blutes; sie wiirde sich sicherlich auch in der 
erhohten (H'] der Gewebe zeigen, wenn wir diese messen konnten. 

46. Die Selbststeuerung der Saurebildung in den Geweben. 
Das normale Endprodukt der Gewebsatmung ist die Kohlen­
saure. Zweifellos geht aber die Verbrennung iiber gewisse Zwischen­
stufen, unter denen die Milchsaure eine bedeutende SteHung 
einnimmt. 1st namlich die Verbrennung unvoIlkommen, z. B. 
bei Zirkulationsstorungen, Cyanose, oder in dem iiberlebenden 
Organ nach Aufhoren der Sauerstoffzufuhr durch das Blut, so findet 
sich stets Milchsaure statt Kohlensaure. Auch bei der Glykolyse 
im Blut bildet sich stets Milchsaure neben Kohlensaure. 

Zweifellos ist auch der ProzeB der Milchsaurebildung, sowie 
der ProzeB der Verbrennung zu CO2 von der (H'] abhangig. Die 
:Milchsaurebildung im Muskel iiberschreitet anaerob nicht eine 
Konzentration von 0,18% beim Frosch nach J. Parnas und 
R. Wagner (165); bei der hierbei erreichten [H'] scheint der 
ProzeB der Milchsaurebildung seine automatische Hemmung zu 
finden. Die Verbrennung dieser Milchsa-qre zu CO2 nach 
02-Zufuhr findet aber auch bei diesen maximalen Milchsaure­
konzentrationen glatt statt, und es hat daher den Anschein, daB 
die CO2 - bildenden, oxydierenden Fermente auch bei ziem­
lich stark saurer Reaktion wirksam sind. Andererseits fanden 
Batelli und Stern (8, 9), daB die Oxydation des Alkohol zu 
Essigsaure in den iiberlebenden Organen am besten bei leicht 
alkalischer Reaktion vor sich geht, und auch die CO2-Bildung 
der iiberlebenden Organe in Form der "accessorischen Atmung" 
dieser. Autoren nahm bei saurer Reaktion abo Obwohl wir nun 
die optimalen [H'] fiir aIle diese Prozesse noch nicht gut kennen, 
konnen wir doch schon durchblicken, daB diese Prozesse von 
der [H'] abhangig sind, und durch die Veranderung der [H'], 
den die entstehenden Sauren hervorrufen, eine automatische Selbst­
steuerung erfahren werden. 

47. Die praktischen Ergebnisse der Messungen im Blut. Dig 
ersten annahernd richtigen Vorstellungen von der [H'] des Blutes 
verdanken wir R. Hober (73,74), del' die Nernstsche Wasser­
stoffkonzentrationskette fiir diesen Zweck eingefiihrt hat. Er 
verwendete die Methode der dauernden Wasserstoffdurchstromung 
(s. S. 146). Dadurch wurde aber CO2 aus dem Blut ausgetrieben 
und die erhaltenen Werte sind etwas alkalischer, als sie frischem 

7* 
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Blute entsprechen. SpateI' hat er seine Messungen dadurch 
korrigiert, daB er dem durchstromenden Wasserstoff bekannte 
Mengen CO2-Gas zufiigte, und er konnte ffir jede CO2-Spannung 
einen zugehorigen Wert von [H'] im Elute angeben. Befand sich 
das Blut im Gleichgewicht mit Wasserstoffgas, welches a Vol.-Proz. 
CO2 enthalt, so hatte es die [H']: 

a [H'] 

o 
1,60 
2,44 
3,18 
3,81 
4,15 
4,26 
6,51 
9,19 
9,95 

15,50 
26,35 
29,05 
57,86 

0,012-0,028 . 10-7 

0,31' 10-7 

0,47 
0,37 
0,34 
0,49 
0,58 
0,79 
0,89 
0,74 
0,94 
1,55 
2,37 
2,98'10-7 

Betrachtet man die physiologischen Schwankungen als zwischen 
3 und 6 % CO2 (d. h. 0,03-0,06 Atmospharen Partialdruck) liegend, 
so ergibt sich somit [H'] = 0,3.7 bis 0,79 . 10-7• Fast gleichzei1iig 
wandten P. Franckel (48) dieWasserstoffkette in einer anderen 
Anordnung an, und bald auch Farkas (38). Sie erhielten fiir 
defibriniertes Rinderblut ebenfalls 0,3 bis 0,7'10-7• Durch 
Hirudin ungerinnbar gemachtes Blut verhielt sich nach Hober 
ebenso. 

Eine ungefahre Bestimmung lieferte ferner die colorimetrische 
Methode von H. Friedenthal (49); er verwertete die Tatsache, 
daB Blut gegen Lackmus, abel' nicht gegen Phenolphthalein 
alkaIisch reagiert, in richtiger Weise zu dem Schlusse, daB [H'] 
fUnd zwischen 10-7 und 10-8 sein miisse. 

Szili (222) und Benedikt (10) untersuchten mit del' Gas­
kette auch schon das Blut nach intravenoser Saurezufuhr. 
Benedikt stellte dabei zum erstenmal die wichtige Tatsache 
fest, daB das Blut des Diabetikers mit "Acidose" eine normale 
[H'] habe. 
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Aber aIle diese Messungen wurden an Genauigkeit durch 
Hasselbalch (61) iibertroffen, der einen methodischen Fortschritt 
zur Vermeidung des CO2-Verlustes einfiihrte. Das Prinzip von 
Hasselbalch wurde von mir auf eine viel einfachere Weise zur 
Ausfiihrung gebracht, ohne die Genauigkeit zu verringern, und 
seitdem kann man diese Messungen mit sehr kleinen Blutmengen 
(weniger als 1 ccm) mit aIler erforderlichen Exaktheit ausfiihren 
(137). Auch Hasselbalch (63) hat inzwischen seine Apparatur 
derart verandert, daB er mit sehr kleinen Blutmengen auskommt. 

Die Messungen von Hasselbalch und seinen Mitarbeitern 
haben ergeben: 

bei 38 0 : Bei einer 
C02Spannung von 

30 mm 
40 mm 
50 mm 

= CO2-Partialdruck 
in Atmospharen 

0,0395 
0,0526 
0,0658 

PH 
7,45 
7,36 
7,31 

[H·] 
3,55· lO-8 
4,36 ·lO-8 
4,9 ·lO-8 

Da der Unterschied der CO2-Spannung zwischen arteriellem 
und ven6sem Blut der gr6Beren Saugetiere von etwa 30 bis 50 mm 
zu veranschlagen ist, so folgt daraus fiir den Unterschied des ven6sen 
und arteriellen Blutes 

Differenz Verhaltnis 

PH [H·] der PH der [H·] 

arterielles Blut 7,45 3,5 ·lO-8 
0,14 1: 1,38 ven6ses Blut 7,31 4,9· lO-8 

Mit der von mir vereinfachten Methode fand ich 1912 folgende 
Werte bei Messungen des ven6sen Blutes aus der Cubitalvene des 
gesunden, ruhenden Menschen (meist Manner) bei Temperaturen 
zwischen 18 und 20°C 

PH Doppelmessung PH Doppelmessung 
Fall I. 7,57 7,61 Fall 7. 7,53 

2. 7,62 7,67 8. 7,53 7,57 
3. 7,54 7,56 9. 7,59 7,56 
4. 7,52 7,56 lO. :7,58 7,55 
5. 7,49 7,57 II. 7,56 7,55 
6. 7,49 7,49 12. 7,63 7,65 

1m Mittel PH 7,56, [H·] = 2,75 . lO-8. Gr6Bte Abweichung 
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des einzelnen Mittelwertes der Doppelmessung vom gesamten 
l\nttel + 0,08 

- 0,07 
Die Abweichungen von den Zahlen von Hasselbalch erkH.lren 

sich durch die verschiedene Temperatur, bei der die Messungen 
vorgenommen wurden. lch fand namlich, daB jedes Blut bei 
37 0 einen urn durchschnittlich 0,21 kleineren PH hat als bei 18 0• 

Infolgedessen ist mein Durchschnittswert fiir 38 0 

PH = 7,35, [H'] = 4,47 . lO-8 
ein Wert, der sich mit dem von Hasselbalch fast deckt. 

1m Jahre 1913 von mir vorgenommene Messungen an gesunden 
Frauen ergaben folgende Werte. Die Parallelmessungen (a, b, c, d) 
ergeben gleichzeitig ein gutes Bild von der Reproduzierbarkeit 
der erhaltenen Zahlen: 

Temp. 
(Parallelmessungen) 

~ Alter Diagnose der PH PH 
Mes- Mittel 
sung a b c I d 

1. 17 Gesund 16,5 0 7,58 7,56 - - 7,570 
2. 17 Leichte Cystitis 16,5 0 7,59 7,59 - - 7,590 
3. 21 Leichte Chlorose 17,0 0 7,55 7,54 - - 7,545 
4. 36 Gesund 18,5 0 7,57 - - - 7,57 
5. 23 Gesund 17,0 0 7,63 7,58 - - 7,605 
6. 17 Gesund 17,0 0 7,62 7,62 - - 7,620 
7. 38 Dysmenorrh. 18,5 0 7,60 7,59 - - 7,595 
8. 21 

" 
1750 7,61 7,58 - 7,61 7,600 

9. 14 Chlorose 17,5 0 7,64 7,61 - 7,61 7,620 
10. 25 Gesund 16,5 0 7,67 7,66 - 7,64 7,657 
11. 30 Vito cordis 18,0 0 7,62 7,61 - 7,60 7,6lO 
12. 33 Amenorrhoe 18,00 7,61 7,60 - - 7,605 
13. 32 Anamie 18,5 0 7,57 7,56 - - 7,565 
14. 21 Gesund 18,5 0 7,55 7,57 7,57 7,59 7,570 
15. 26 Hysterie 17,5 0 7,56 7,54 7,54 7,55 7,548 
16. 22 Cystitis 117,8 0 7,57 7,59 7,59 7,58 7,582 

Durchschnitt: PH = 7,591, [H'] = 2,56' lO-8. 

Das ware umgerechnet fur 38 0 : 

PH = 7,38; [H.] = 4,17' lO-8. 
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Bei Schwangeren, ebenfalls im Jahre 1913 untersuchtl), er­
gab sich 

~ 
R 

1. 
2. 
3. 
4. 
5. 
6. 

7. 

8. 
9. 

10. 
11. 
12. 
13. 
14. 

16. 
17. 
18. 
19. 
20. 
21. 
22. 
23. 

Monat Teroperatur 
der der PH 

Schwangerschaft Messung a 

III 17,5 0 7,66 
III 18,5 0 7,68 
VI 18,00 7,63 
IX 18,5 0 7,72 
II 18,50 7,66 
II 18,0 0 7,65 

(Abort.imminens) 
II 18,0 0 7,60 

(bald dara uf 
Abort) 
I-II 17,0 0 7,66 

II 18,5 0 7,62 
II 17,5 0 7,72 
II 16,0 0 7,72 
II 18,0 0 7,63 
V 17,5 0 7,65 

I-II 18,00 7,66 
III 18,0 0 7,66~ 

II 17,5 0 7,65 
I 17,0 0 7,66 
V 18,0 0 7,58 
I 16,00 7,63 
I 16,5 0 7,63 
I 16,5 0 7,64 

III 17,5 0 7,66 
I-II 16 0 7,62 

(Parallelmessungen) 

b I c 

7,68 
I 

-
7,64 -
7,63 -
7,68 -
- -

7,63 -

7,57 -

7,66 -

7,66 -
7,69 7,72 
7,72 7,74 
7,61 7,62 
7,65 7,67 
7,65 7,63 
- -

7,67 7,64 
7,63 7,63 
7,57 7,54 
7,64 7,65 
7,63 7,62 
7,63 7,64 
7,63 7,62 
7,65 7,64 

I d 
Mittel 

-~ - 7,66 
-
-
-
-

-

-
-
-
-
-

-
-

-
-
-

7,54 
-
-

-
-
-

7,63 
7,70 
7,66 
7,64 

7,58 

7,66 
7,64 
-

7,72 
7,62 
7,65 
7,64 
7,66 
7,65 
7,64 
7,56 
7,64 
7,62 
7,63 
7,63 
7,63 

5 

7 

3 
7 

3 
o 
o 
o 
7 
8 
8 
7 

Fur ca. 180 Durchschnitt PH = 7,645, [H-] = 2,26 . 10-8 • 

1) Die FaIle wurden roir von Herrn San.-Rat Dr. K. Abe 1 und 
von Herrn Dr. F. Bleichroder freundlichst zur Verfiigung gestellt. 
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Einige pathologische FaIle seien in folgender Tabelle mitgeteilt: 

Fall 

Ohron. Bleivergiftung 
Anamie ..... . 
Aorteninsuffic., Odem 
Ohron. Nephritis ... 
Icterus catarrhalis. . 
Anamie nach Blutung 
Polyarthritis 
Nephrit. chron. . . . 
Arterioskler., Nephritis. 
Phthisis, Temp. 40° 
Purpura ... 
Oarcinom, 38 0 

Oarcinom . 
Typhus ... . 
Erysipel .. . 
Coma uraemic. 
Bleivergiftung . 
Nephrit. chron. 
Basedow ... 
Arterioskl., Nephrit. 
Diabetes ohne Aceton 
Gicht p) ..... . 
Anamie, Purpura . . 

{Pneumonie, 400 . . . . . 
Pneumonie nach der Krise . 

Sepsis, Phlegmone, 38,50 • • 

Hemiplegia luet., im Sopor 

Menschenblut aus der Ell­
bogenvene mit O,85°jo-iger 
ClNa-Losung verdiinnt. 
Doppelmessung von PH 

bei ca. 18° 
a b 

7,42 
7,50 
7,56 
7,57 
7,57 
7,57 
7,57 
7,59 
7,59 
7,59 
7,59 
7,59 
7,60 
7,60 
7,61 
7,61 
7,62 
7,64 
7,65 
7,66 
7,66 
7,66 
7,66 
7,71 
7,69 
7,71 
7,73 

7,45 
7,53 
7,56 
7,59 
7,57 
7,62 
7,64 
7,61 
7,62 
7,60 
7,61 
7,62 
7,64 
7,61 
7,61 
7,62 
7,56 
7,67 
7,60 
7,66 
7,66 
7,67 
7,69 
7,74 
7,69 
7,71 
7,74 

Die Abweichungen von der Norm sind auBerst gering, und wie 
man sieht, fast durchweg im Sinne eines zu groBen PH' d. h. 
einer zu kleinen [H'] oder einer zu groBen Alkalitat, wahrend 
abnorm hohe [H'] hier fast gar nicht zur Beobachtung gelangten. 
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Aber auch nicht einmal bei Fallen von Diabetes mit 
Acidosis zeigt das Elut eine wesentliche ErhOhung der [H'], mit 
Ausnahme eines Falles, der im tiefen Coma lag und dicht vor dem 
Tode stand (Fall 10) (103) 

Diagnose PH 
a I b 

l. Pracomatoser Diabetes 7,51 7,52 
2. 

" 
7,51 7,51 

3. Leichter Diabetes . 7,61 7,63 
4. Diabetes, Akromegalie . 7,57 7,57 
5. Pracomatoser Diabetes 7,57 7,59 
6. 

" " 
7,52 7,52 

7. 
" " 

7,50 7,49 
8. Leichter Diabetes . 7,52 7,57 
9. Diabetes mit Acidose . 7,56 7,56 

10. Coma diabetic. vor dem Exitus 
letalis 7,11 7,13 

Die in pathologischen Zustanden beobachteten Abweichungen 
von der Norm sind sehr gering und meist im Sinne einer Zunahme 
der Alkalitat. Nur in der Narkose und in ganz extremen Fallen 
.von Coma diabeticum fanden sich Abweichungen im Sinne der 
Abnahme der Alkalitat. 

In 23 Fallen von Schwangerschaft zeigte sich durchschnittlich 
eine [H'], die ein wenig kleiner war als in der Norm, so daB in 
Anbetracht der vielen FaIle mit einiger Wahrscheinlichkeit der 
Unterschied die Fehlerquellen ubersteigt, aber nicht so erheblich, 
daB man in jedem einzelnen Fall etwa einen diagnostischen SchluB 
ziehen konnte. Wie man hier sieht, ist die [H'] des Elutes nur 
urn ein Spurchen kleiner als in der Norm (im Mittel urn 10 bis 
15%). 

Ro lly (188) hat viele Messungen des Blutes unter verschiedenen 
pathologischen Umstanden und unter verschiedenen Emahrungs­
bedingungen vorgenommen und viel groBere Abweichungen be­
schrieben. Ich mochte vermuten, daB die geringere Konstanz 
seiner Werte methodologischen Ursachen zuzuschreiben ist. Auch 
Salge (202) beschreibt bei Kindem viel groBere Abweichungen 
im Sinne einer verminderten Alkalitat. 
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48. Die Wasserstoffzahl des Gewebssaftes (152a). Dber die [R·] 
des Gewebssaftes waren mangels geeigneter Methodik bisher Zahlen 
nicht bekannt. Ganz neuerdings habe ich Messungen vorgenommen, 
welche die theoretisch entwickelte Erwartung von der relativ 
hohen [R·] der Gewebe vollauf bestatigen. Die Messungen wurden 
an einem wasserigen Extrakt des zerkleinerten Organes ausgefiihrt; 
die [R·] der Gewebe muB ja von der Verdiinnung ihres Saftes in 
weitem MaBe unabhangig sein, wie die des Blutes. Der Extrakt 
wurde hergestellt 

A. aus dem frischen, zerkleinerten Organ ohne weitere Vor­
bereitung; 

B. aus einem Organ, welches sofort nach dem Tode in kochendes 
Wasser geworfen wurde, dann zerkleinert und mit Wasser extrahiert 
wurde; 

C. das Organ wurde erst 1 bis 11/2 Stunden nach dem Tode, 
also nach Eintritt der definitiven Sauerung, gekocht, dann wie 
B. weiter behandelt. 

A. wird moglicherweise einen zu sauren Wert geben, weil sich 
postmortal Sauren, insbesondere Milchsaure, bilden, ehe die Mes­
sung beendet ist, bei B. ist eine postmortale Saurebildung ausge­
schlossen, aber durch das Kochen wird moglicherweise CO2 ent­
weichen, und daher wird die Messung B. zu alkalisch ausfallen 
Der wahre Wert der [R-] des lebenden Gewebes wird dahel 
zwischen der [R·] von A. und B. liegen .. 

Der Versuch C. solI zeigen, ob die in dem Gewebe vorhandeneI 
Regulatoren sehr iiberwiegend durch ein Carbonatgemisch reprasen 
tiert sind, wie im Blut, oder ob die nicht fliichtigen Sauren (Phos 
phorsaure, Milchsaure) an Menge iiberwiegen. 1m ersten Fa] 
miiBte beim nachtraglichen Kochen des iiberlebenden Organs di· 
[R·] stark zuriickgehen, infolge CO2-Verlust; im zweiten Fa] 
kann das Entweichen von CO2 nur einen kleinen EinfluB auf di 
[R·] haben. Es ergab sich nun mit einer a priori kaum zu eI 
wartenden Dbereinstimmung der Parallelversuche 

A. [R·] = 2 bis 3· 10-7, (fiir den Muskel 1.10-6) 

B. [R·] = 0,95 bis 1,2· 10-7 

C. [R·] = 1,5· 10-7 • 

Daraus folgt also, daB die [R·] in den Organen wahrend dE 
Lebens des Tieres""'" 2 . 10-7, aber >- 0,95.10-7 war, also etw 
1,0 bis 1,5· 10-7• C. lehrt ferner, daB diese Reaktion nur ZUl 
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Teil durch Carbonate, zum anderen Teile durch andere Sauren, 
hervorgerufen wird. liieraus folgt: 

Die [li-] der Organe ist sehr deutlich groBer als die des 
Blutes; die Reaktion ist ziemlich genau neutral, und gar nicht 
alkalisch. 

Man erkennt schon aus diesen wenigen Angaben, daB die 
bis heute wohl vorherrschende Vorstellung von einer Alkalitat 
der Gewebe durchaus nicht zutrifft, und daB die Analogisierung 
der Verhaltnisse des Blutes auf die der Gewebe unberechtigt war. 
Es unterliegt auch keinem Zweifel, daB physiologische und patho­
logische Verhaltnisse die CO2-Bilanz der Gewebe merklich andern 
und damit die [li·] der Gewebe verschieben konnen; im allgemeinen 
diirften die Abweichungen von der Norm im Sinne einer iiber­
maBigen Sauerung liegen. Da nun die Wirksamkeit der Fer­
mente, und sicherlich auch die Bildung von CO2 und Milchsaure, von 
der herrschenden [H·] abhangt, so diirfte die iibermaBige Sauerung 
der Gewebe automatisch im Sinne einer Verzogerung der Saure­
bildung wirken, und hierin steckt zweifellos eine, wenn auch nicht 
sicher nicht die einzige Regulationsvorrichtung fiir die Gewebs· 
atmung. 

Tabelle iiber einige Messungsergebnisse: 

roh, zerkleinert gekocht, zerkleinert 
Tier Organ und extrahiert und extrahiert 

PH PH 

Meersch weinchen Leber 6,62 7,03 
Herz 6,69 6,96 

Maus Leber 6,62 
Ratte Leber 6,56 6,96 
Hund Leber 6,46 7,03 

Herz 6,82 
Pankreas 6,73 7,06 

Katze Leber 7,02 
Herz 6,63 7,03 
Muskel 6,02 6,91 

Meerschweinchen, Leber eine Stunde nach dem Tode gekocht, 
dann extrahiert: 6,41. 

Von den postmortal ti.ber die Norm gesauerten Organen 
zeichnet sich der S k e let t m u s k e 1 durch seine besonders hohe 
[H·] aus, wahrend der in lebensfrischem Zustand sofort ab-
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gekochte Muskel sich von den anderen Organen nicht unter­
scheideto Es handelt sich offenbar urn die Bildung von Milch­
saure, welche nach Fletcher und Hopkins (45) beim bloBen 
Zerkleinern des Muskels sehr rasch in der definitiven maximalen 
Konzentration entstehto Der Herzmuskel verhalt sich dagegen 
wie die iibrigen Organeo 

49. Die Wasserstoffzahl des Harnes. Die [Ho] des Harns des 
Menschen schwankt zwischen etwa 10-5 bis 10-7

0 Viel unter 
10-7 sinkt sie selten, und selbst nach Zufuhr groBer Mengen von 
Alkalien sinkt sie alierhOchstens auf die [Ho] des Bluteso Auch ffir 
die alkalischen Harne der Pflanzenfresser diirfte das letztere zu­
treffen, wofern man von der sekundar durch ammoniakalische 
Faulnis entstandenen Alkalitat absiehto Mit der Harnsekretion 
wird daher dem Organismus stets Saure entzogeno Die [Ho] des 
Harnes wird im wesentlichen durch das Verhaltnis des primaren 
zum sekundaren Phosphat bestimmt, und umgekehrt kann man 
aus der durch Messung bestimmten [Ho] dieses Verhaltnis ermittelno 
Dasselbe ist 

[primares Phosphat] [H") 
[sekundares Phosphat] 2.10- 70 

Also bei [Ho] = ist dieses Verhaltnis 
2· 10-8 

2 0 10-7 

2 0 10-6 

2 0 10-5 

1: 10 
1: 1 

10: 1 
100: 1 

Beim Harn ist es besonders auffallig, wie wenig die Titrations­
aciditat mit der [Ho] parallel zu gehen brauchto Die Titration, 
mit Phenolphthalein alslndikator, ist namlich nichts weiter, als eine 
quantitative Bestimmung des primaren Phosphats; wenn dieses 
durch Zusatz der Lauge vollkommen in sekundares Phosphat 
umgewandelt ist, tritt der Umschlag des Indikators nach einem 
starken Rot eino Ob neben diesem austitrierten primaren Phos­
phat noch viel oder wenig sekundares Phosphat von vorneherein 
vorhanden ist, andert am Titrationswert nichts; wohl aber andert 
es die [Ho] bedeutendo Urn einen Einblick zu haben, wieviel Saure 
dem Organismus durch den Harn entzogen ist, geniigt daher weder 
eine Bestimmung des [Ho], noch eine Titration; nur beide vereint 
geben dariiber Auskunfto Es ware denkbar, daB ein Harn eine 
extrem hohe [Ho] hatte, aber im ganzen nur sehr wenig Phosphate 
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enthalt. Dieser Ham hatte dem Organismus trotz seiner hohen 
[H-] nur wenig Saure entrissen. Andererseits konnte ein Ham eine 
nur geringe [H'] haben, aber sehr viel Phosphate. Dann konnte er 
dem Blut doch viel "Saure" entrissen haben. Mit anderen Worten, 
wenn wir den ersten Ham ins Blut zuriickbringen wiirden, so wiirde 
die Saurekapazitat des Blutes seine hohe [H'] einfach verschlingen; 
der zweite Ham, trotz seiner geringeren [H'], wiirde die [H'] des 
Elutes merklich erhohen, sobald seine [H'] die des Blutes iiber­
haupt nur ein wenig iibersteigt. Die uns vom Standpunkte des 
Stoffwechsels interessierende Eigenschaft des Harnes ist aber nur 
die Sauremenge, die er dem Blut entreiBt. Diese kann man in 
folgender Weise ermitteln. Man messe die [H'] des Hams und 
titriere auBerdem das primare Phosphat; oder man titriere mit 
Phenolphthalein und n-Lauge das primare Phosphat, mit Methyl­
orange und n-HCI das sekundare Phosphat. Auf beide Weisen er­
halt man Einblick in die absoluten Mengen beider Phosphate. Sei 
nun die molare Konzentration des sekundaren Phosphat = a, so 
wiirde dieser Ham dem Blut dann keine Saure entrissen haben, 
wenn die molare Konzentration des primaren Phosphats = 1/7 a 
ware, d. h. wenn das Verhaltnis beider Phosphate zu einander das­
selbe wie im Blut ware. Alles primare Phosphat, was dariiber 
ist, kann als MaB fiir die entsauemde Funktion des Hames 
gegeniiber dem Elut gelten. Es ist mir nicht bekannt, daB diese 
Betrachtung klinisch schon angewendet worden sei. 

50. Die Wasserstoffzahl der Verdauungssafte. l. Der Speichel. 
Nach Messungen (bei 180) von L. Michaelis und H. Pech­
stein (151) betragt im Speichel in verschiedenen Proben 

PH = 6,79 
6,91 
6,92 

[H'] = 1,6· 10-7 

1,23' 10-7 

1,2' 10-7 

Die Reaktion ist also fast genau neutral und sehr merklich 
von der des Blutes verschieden. Die beobachtete [H'] deckt sich 
mit der fiir die Wirksamkeit der Speicheldiastase bei Gegenwart 
von CINa optimalen [H-]. 

2. Der Ma ge ns aft. Der Magensaft der erwachsenen Menschen 
hat nach einem Probefriihstiick nach Messungen von P. Frankel 
(47), sowie L. Michaelis und H. Davidsohn (lll) mit nur 
geringen Schwankungen 

PH = 1,77 [H-] = 1,7'10-2 
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Dies ist genau die fiir die Wirkung des Pepsins optirnale [H'] nach 
den Messungen von L. P. S. Sorensen (211), L. Michaelis 
und Davidsohn (Ill), Michaelis und Mendelssohn (150). 

Bei Hyperaciditaten finden sich Abweichungen bis etwa 
[H'] fast 1 .10-1, jedoch entspricht schon [Ho] = 4 . 10-2 einer 
starken Hyperaciditat. 

Bei Anaciditaten sind fiir die Abweichung bis zur genau 
neutralen odersogar leicht alkalischen Reaktion der achylischen 
Safte alle Dbergange gefunden worden. 

Der Magensaft des Sauglings hat nach den Messungen von 
Allaria(l)und vonDavidsohn(33) in derRegel eine [H'] = 1 0 10-5, 

also sehr viel weniger sauer als beirn Erwachsenen. Diese [H'] 
stellt fiir die Wirkung des Pepsins eine auBerst ungiinstige Reaktion 
dar, dagegen fiir die Wirkung der Magenlipase fast genau die 
optimale Reaktion. 1m iibrigen scheint es, daB die Art der Nahrung 
durch die Menge der in ihr enthaltenen saurebindenden Substanzen 
und durch den auf die Schleimhaut ausgeiibten Reiz einen groBen 
EinfluB hat. BeiErwachsenen mitreiner Milchdiat nahert sich nach 
H.Davidsohn die [H'] stark der des Sauglings, und beiSauglingen, 
denen man Gemiise gibt, erreicht die [H'] fast die der Erwachsenen. 

Die saure Reaktion des Magensaftes beruht bekanntlich auf 
seinem Gehalt an Salzsaure. Man unterscheidet gewohnlich die 
"fre~e Salzsaure" und die "gebundene Salzsaure" 0 Diese Definition 
leidet aber an einer groBen Unklarheit. Streng genommen diirfte 
man unter gebundener Salzsaure nur die Ohlorhydrate verstehen. 
Solche sind im Magensaft NaOI genau so gut wie EiweiBchlorhydrat. 
Man meint aber immer nur das EiweiBchlorhydrat damit, obwohl 
dasselbe durchaus nichts anders ist als N aOI, insofern es zum groBen 
Teil in EiweiBionen und Ohlor-Ionen dissoziiert ist. Der gedachte 
Grund, das EiweiBchlorhydrat auf eine andere Stufe zu stellen 
als das NaOI, ist folgender. Wenn man etwa festes EiweiBchlor­
hydrat, oder feste Krystalle etwa von Glykokollchlorhydrat in 
Wasser lOst, so sind diese zum Teil hydrolytisch gespalten in 
Glykokoll + HOI, und letztere verhalt sich dann genau wie freie 
HOI, indem sie weitgehend in H' und 01' elektrolytisch dissoziiert 
ist. Alsdann haben wir also in Losung 1. an Glykokoll "gebundene" 
Salzsaure, d. h. der nicht hydrolytisch gespaltene Anteil des Glyko­
kollchlorhydrates; dieser aber ist vollig gleich in seinen Eigen­
schaften einem Salz wie NaOI; 2. freie Salzsaure; diese ist aber 
vollig gleich der wirklich freien Salzsaure in reiner HOI-Losung 
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entsprechender Konzentration. Der Begriff der "gebundenen" 
Salzsaure ist daher ein Unding; ihre Begriffs bestimmung ist durch 
unklare Vorstellungen und die Unkelllltnis yom Wesen der hydro­
lytischen Dissoziation hervorgegangen. Das funktionell Wichtige 
fUr den Magensaft ist allein die [H'], und, wenn man so will. kann 
man die [H'] auch als "freie Salzsaure" bezeichnen; denn diejenigen 
negativen Ionen, welche als Gegenpart der freien H'-Ionen vorhan­
den sind, sind ja Cl'-Ionen; insofern kallll man die freien H'-Ionen 
und die ihnen aquivalente Menge C1' -Ionen zusammengenommen 
als "freie Salzsaure" bezeichnen. Aber kein irgendwie geartetes 
Titrationsverfahren kann mit einiger Genauigkeit diese [H'] £est­
stellen. In einfachen L6sungen von Glykokollchlorhydrat + HCl 
k61mte man zwar, unter Zugrundelegung der bekallllten physiko­
chemischen Konstanten des Glykokoll durch komplizierte Dber­
legungen ein Titrationsverfahren ausarbeiten, welches die [H'] 
ungefahr anzeigt; in dem komplizierten Magensaft ist das ganz 
unm6glich. 

Wellll man nun in der klinischen Praxis nach den zahlreichen 
Erfahmngen mit dem Titrationsverfahren gewisse Standardwerte 
fUr die sog. freie und gebundene HCl bekommen hat, deren 
Andemng einen pathologischen Zustand anzeigt, so liegt das 
daran, daB man die Safte unter stets gleichen Bedingungen nach 
einem stets gleichen Probefriihstiick titriert. So erhalt man ge­
wisse reproduzierbare Zahlen, die aber nur in entferntem Zu­
sammenhange mit der [H'] stehen, aber wenigstens mit der [H'] 
wachsen und fallen und deshalb praktisch brauchbar sind. Titriert 
man aber Magensafte nach verschiedener Nahrungsaufnahme, so 
haben die Titrationszahlen untereinander gar keinen vergleich­
baren, funktionellen Sinn. Das hat dallll nur die Messung der [H']' 

3. Der Darmsaft. Die Alkalitat des Darmsaftes wurde 
friiher bei weitem iiberschatzt. Die Messungen von Auerbach 
und Pick (5) haben ergeben, daB [H'] mindestens = 1 . 10-8 ist. 
Dabei wandten diese Autoren eine Methode an, die das Entweichen 
von CO2 nicht vermeidet. Sie betrachten daher diese Zahl 
selbst nur als Minimalzahl und nehmen mit Recht an, daB die 
[H'] auch noch etwas h6her, etwa 2· 10-8 betragen k6nne; 
dies ist also eine [H'], welche gleich oder nur um sehr wenig kleiner 
als die des Blutes ist. In Dbereinstimmung mit diesem Befund 
steht die Tatsache, daB das Wirkungsoptimum des Trypsin etwa 
2· 10-8, der Pankreaslipase 1-2· 10-8, des Erepsins 2· 10-8 ist. 
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Die Reaktion des Darmsaftes entspricht somit einer stark ver­
diinnten Lasung von Natriumbicarbonat, sogar mit kleinen Mengen 
von freier CO2 ; keinesfalls aber einer wenn auch noch so verdiinnten 
Sodalasung. 

4. Die Faeces. Die [H'] der Faeces, bzw. der aus ihnen extra­
hierten Flussigkeit, schwankt naturlich je nach der Bakterienflora 
und der Art der stattgehabten Garungen. Im allgemeinen findet 
man beim erwachsenen Menschen nach L. Michaelis und 
A. Mendelssohn (nicht publiziert) ebenfalls wie im Darm [H'] 
= 1 . 10-8, bei Sauglingen in der Regel ca. 1· 10-7 bis 1 . 10-6 

(vgl. auch Howe und Hawk, 77a). 
5. Die Milch hat nach H. Davidsohn (33 a) im frischen Zu­

stand eine [H'] von ca. 10-7, also erheblich h6her als die [H'] des 
Blutes. Der Durchschnittswert aus 20 Einzeluntersuchungen von 
frischer Menschenmilch war [H'] = 1,07' 10-7 (PH = 6,97), von 
Kuhmilch sogar noch etwas saurer, 2,69' 10-7 (PH = 6,57). Bei 
der Milchsauregarung steigt die [H'] ungefahr bis zum iso­
elektrischen Punkt des Caseins, welches ausflockt (etwa 10-5). 

51. Die Wasserstoffzahl in Bakterienkulturen. Bekanntlich 
verlangen die meisten Mikroorganismen bei ihrem Wachstum eine 
gewisse Alkalitat des Nahrbodens. Es unterliegt keinem Zweifel, 
daB auch hier die [H'] das MaBgebliche fUr die Gute des Nahr­
bodens ist, obwohl die Untersuchungen hieruber erst sparlich sind. 
Gute Nahrbouillon zeigt eine [H'] von 0,4 bis 1.10-8 . Die Bak­
terien ertragen allerdings einen ziemlichen Spielraum der [H'], und 
genauere Untersuchungen uber die fUr das Wachstum beste [H'] 
liegen noch nicht vor. 

Wohl zu unterscheiden von dem wachstumshemmenden 
EinfluB einer ungunstigen [H'] ist der a b tat end e EinfluB der 
Sauren. Hieruber hat Brunn (19) Untersuchungen angestellt. Er 
fand, daB Bact. coli durch 24 Std. Aufenthalt in einer [H'] von 
2· 10-5 aufwarts bei 37° sicher getatet wird, bei 1 . 10-5 dagegen 
nur wenig geschadigt wird. Typhusbacillen werden bei 1· 10-5 

schon sicher in 24 Std. getatet. 
Da nun viele BakteriEm saure Stoffwechselprodukte erzeugen, 

so lag die Frage nahe, wie,,:eit eine Bakterienkultur sich spontan 
ansauern kann. L. Michaelis und F. Marcora(152) lieBen Bact. 
coli in milchzuckerhaltiger Nahrbouillon wachsen und fanden, daB 
unabhangig vom Milchzuckergehalt und von der anfanglichen 
Alkalitat der Lasung die Milchsaurebildung stets bis zu einer 
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[H'] = 1 . 10-5 fortschreitet. Dies ist aber gerade, wie wir sahen, 
die hOchste [H'], die das Bact. coli auf die Dauer ohne Schaden 
vertragen kann. Wir durfen hierin wohl eine bemerkenswerte 
automatische Regulationsvorrichtung erblicken, die auch fUr die 
Gewebe der haheren Organismen zur Geltung kommen dfufte: 
Das schadliche Stoffwechselprodukt, die Milchsaure, wird durch 
gewisse biologische Prozesse aus dem Milchzucker gebildet. Die 
Wirksamkeit dieser Milchsaure bildenden Agenzien hangt von der 
[H'] der Lasung ab, und ist derart, daB bei [H'] = 1 . 10-5 eine 
weitere Milchsaurebildung nicht stattfinden kann. Hierdurch 
schutzen sich die Organismen vor der Bildung schadlicher Saure­
mengen. 

52. Die Wasserstoffzahl natiirlicher und kiinstlicher Wasser. 
1. Wasser aus der Wasserleitung enthalt ein wenig Calciumbicarbonat 
und freieKohlensaure. Es enthalt daher gieichzeitigC02 undHCOa'­
lonen, und seine [H'] findet sich im frischen Zustand nach meiner 
Erfahrung in der Regel = 2 bis 3 . 10-8• Beim langeren Stehen 
an freier Luft gibt es etwas CO2 ab und [H'] fallt etwas unter 
1· 10-8 • Zur Untersuchung gelangte meist Berliner Leitungs­
wasser. Eine Probe Wasser aus Halle a. S. stimmte damit 
uberein. Eine Wasserprobe aus der Spree stimmte ganz genau mit 
dem Leitungswasser uberein, wahrend das Wasser stagnierender 
Seen bei Berlin viel alkalischer war, < 1· 10-8 • Genauere Unter­
suchungen hieruber sind im Gange. 

2. Destilliertes Wasser sollte in ganz reinem Zustande eine 
[H'] = 8· 10-8 bei 18° haben. In Wirklichkeit ist ohne Kautelen 
aufbewahrtes destilliertes Wasser stets saurer, weil es, abgesehen 
von zufalligen Verunreinigungen mit sauren Dampfen (etwa S02) 
stets ein Spfuchen CO2 aus der Luft angenommen hat. Da die 
Luft durchschnittlich 0,03 Volumprozente CO2 enthalt, und der 
Teilungskoeffizient der CO2 zwischen einem Gasraum und Wasser 
bei Zimmertemperatur nahezu 1: 1 ist, so wfude Wasser, welches 
CO2 aus der Luft bis zum Gleichgewicht aufgenommen hat, 0,03 
V olumenprozente CO2-Gas von Atmospharendruck enthalten, d. i. 
im Liter Wasser 0,3 ccm oder rund 0,45 mg oder rund 0,0001 Mol 
CO2, Eine solche Lasung hatte nach S. 14, (6) eine [H'] 

[H'] = 11'0,0001 .3.10-7 

= 5,5.10-6• 

PH = 5,26. 
M i c h a e Ii s, Wasserstoffionenkonzentration. 8 
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Diesen Wert findet man ungefahr in der Tat; haufig ist PH urn 5,7. 
Schlechtes Wasser kann noch saurer sein, bis 5,0, und das dt'trfte 
auf anderen Verunreinigungen beruhen. Treibt man die CO2 

durch Kochen aus, so findet man in der Regel Werte, die sich dem 
des theoretisch reinen Wassers stark nahern, in der Regel etwa 
PH = 7. (1st das Wasser in GlasgefaBen ausgekocht, so kann 
PH auch uber 7 steigen.) Zwischen diesen beiden Extremen 
schwanken die Werte des gewohnlichen destillierten Wassers. Man 
beachte also, daB das destillierte Wasser in bezug 
auf seine [H·] sehr schlecht "definiert" ist. 

3. N eutralsalzlosungen, also physiologische Kochsalz­
losung, reine bicarbonatfreie Solquellen (z. B. Colberger Sole) 
verhalt sich genau wie destilliertes Wasser. Die sog. physiologische 
CINa-Losung stellt also, wo sie etwa die Blutflussigkeit vertreten 
soli, eine sehr unphysiologische Flussigkeit in bezug auf die [H·] 
dar. DaB sie in der Praxis nicht noch viel schlechter funktioniert 
als es der Fall ist, beruht nur darauf, daB die [H·] derselben durch 
die meist in physiologischen Versuchen eintretende Vermischung 
mit Blut- oder Serumspuren stark nach der physiologischen Seite 
zu verschoben wird. 

4. Das Meerwasser wurde von S. P. L. Sorensen und 
Palitzsch (216) untersucht, indem auf Seereisen das Wasser direkt 
nach del' colorimetrischen Methode gemessen wurde. 1m Ober­
flachenwasser des norwegischen Meeres war [H·] = 0,83 bis 
0,74.10-8 (farblos gegen Phenolphthalein)~ im atlantischen Ozean 
fiel [H·] nach Suden bis 0,56· 10-8 (rot gegen Phenolphthalein). 
Mit wenigen Ausnahmen nahm die [H·] mit der Tiefe des Wassers 
zu, z. B. bei Portugal: 

Tiefe in Metern ° 50 100 400 500 1000 1200 1500 2000 
[H·] 0,62 0,66 0,74 0,91 0,98 0,98 1,05 1,13 1,13.10-8 

Kurt Buch (20)fand fUr das Oberflachenwasser des finnischen 
Meeres 1,25· 10-8, bei Wiborg sogar 3 . 10-8• W. E. Ringer (185) 
fand in Wasserproben der Nordsee und des Zuidersee 0,58 bis 
1,4.10-8. Das Meerwasser ist demnach ein wenig alkalischer 
als unser Leitungswasser und wohl uberhaupt unser FluBwasser, 
obwohl eingehendere Untersuchungen uber das letztere noch sehr 
erwunscht waren. Bemerkenswert ist jedenfalls, daB das Milieu, 
in dem die Seetiere leben, deutlich alkalischer ist al~ das Blut 
del' h6heren Tiere. 
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5. Die sog. alkalischen Mineralwasser enthaIten samtlich 
Natriumbicarbonat und daneben freie Kohlensaure. Die anderen 
Bestandteile haben so gut wie keinen EinfluB auf die [H']. Je 
nach dem Gehalt an CO2, del' von del' Frische des Wassel'S abhangig 
ist/andert sich auch die [H']. AIle Wasser, die an CO2 iibersattigt 
sind, die also spontan CO2 an die Luft abgeben, reagieren sauer, 
im Widerspruch zu ihrem N amen. Man findet in del' Regel 
1-3· 10-7 • AIle diese Wasser sind daher nicht imstande, das 
Blut alkalischer zu machen als es ist, denn die Wasser sind ja 
selbst saurer als das Blut; wohl abel' machen sie von Natur sauren 
Harn weniger sauer, und es besteht bei einer solchen Mineral­
wasserkur natiirlich eine Tendenz, die [H'] des Harns del' des 
Minel'alwassers zu nahern. Wenn man nun noch hinzunimmt, 
daB die freie CO2 del' Mineralwasser zum groBen Teil durch die 
Lungen ausgeschieden werden muB, so versteht man die alkali­
sierende Fahigkeit gegeniiber dem Harn um so bessel'. 

Folgende Messungen seien notiert, die ich 1913 machte: 
[H-] einiger Karlsbader Wasser: 

(elektrometrische Messung) 

Miihlbrunnen 
Sprudel 
Marktbrunnen 

Nach 24 std. Stehen in £lacher, 
offener Schale bei allen drei: 

PH [H'] 
7,00 1.10-7 

6,80 1,6 . 10-7 

6,54 2,9 . 10-7 

8,48 3,3 . 10-9 

6. Die aquilibrierten physiologischen Salzlosungen 
haben eine [H-], die von ihrem Gehalt an Phosphaten und Carbo­
naten bestimmt wird. J e reichlicher die Phosphate gegeniiber den 
Carbonaten sind, um so stabiler ist die [H'] gegeniiber del' allmahlich 
stets eintretenden CO2-Abgabe an die Luft. Bei jeder solchen 
SalzlOsung nimmt die [H-] ab, wenn man sie in physiologischen 
Versuchen andauernd mit Luft oder Sauerstoff durchstromt. 
Es ist daher ganz gegen die bisherige Gepflogenheit absolut not­
wendig, bei jedem "Durchblutungsversuch" sowohl zu Beginn wie 
zum SchluB des Versuchs die [H'] wenigstens colorimetrisch, 
bessel' und bei einmal vorhandener Apparatur auch leichter, 
elektrometrisch zu bestimmen. AIle chemischen Anderungen, 
aIle Leistungen iiberlebender Organe sind in hohem MaBe von del' 

8* 
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[R] der Durchstromungsflussigkeit abhangig. Die erste Arbeit, 
die diese Forderung wirklich richtig berucksichtigt hat, ist die 
von Rona und Wilenko (199) uber denZuckerverbrauch des uber­
lebenden Kaninchenherzens. Sie hat groBe Unterschiede im 
Zuckerverbrauch aufgedeckt bei so geringen Variationen der [R·], 
daB sie f:ruher sicherlich unbeachtet geblieben sind. In solchen 
Fallen ist der wechselnde Zuckerverbrauch dann auf ganze 
falsche Ursachen bezogen worden. 

Frische Ringersche Losung pflegt [R·] = 2 . 10-7 zu haben, 
also durchaus zu sauer im Vergleich zum Blut. DaB sie meist 
doch gut brauchbar ist, beruht nur darauf, daB sie beim Durch­
leiten von Luft CO2 verliert und sich der Reaktion des Elutes 
stark nahert. 

Tyrodesche Losung hat von vorneherein die einigermaBen 
richtige [H-] = 2 . 10-8• Sicherlich beruht ihre evidente Dber­
legenheit uber die Ringersche Losung in manchen Fallen (z. B. 
Kontraktionsversuche am uberlebenden Darm von Rona und 
N eukirch) (198) nur auf diesem Umstande. 

Das Problem einer guten SalzlOsung bestiinde eigentlich 
darin, sie so herzustellen, daB sie durch Luftdurchleitung in ihrer 
[R·] nicht geandert wird. Das ist nun leicht zu erreichen, wenn 
man die Carbonate ganz fortlaBt und die Regulation der [R·] allein 
durch eine geeignete Mischung von primarem und sekundarem 
Phosphat herstellt. Die absolute Konzentration der Phosphate 
brauchte, um' eine gute Regulation der [R·] zu erreichen, kaum 
0,01 n. zu sein. Vielleicht ware eine solche SalzlOsung ffir viele 
physiologische Zwecke ideal; ffir manche ist sie es sicherlich nicht, 
well gewisse physiologische Funktionen, wahrscheinlich z. B. auch 
die Muskelkontraktion, Carbonat-Ionen nicht entbehren konnen. 
Urn eine carbonathaltige Losung in ihrer [R·] konstant zu halten, 
muBte man sie nicht mit reiner Luft oder Sauerstoff durchspulen, 
sondern mit Luft (oder 02)' der eine bestimmte, ausprobierte Menge 
CO2-Gas beigemischt ist. Gegen eine solche muB sich nach kurzer 
Zeit der Durchleitung eine bestimmte [H-] in der Losung konstant 
einstellen. Setzt man der Losung eine Spur des vollig ungiftigen 
Neutralrot zu, so kann man iibrigens wahrend des Versuchs die 
Anderung des [H-] aufs feinste verfolgen. 
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C. Die Messung der Wasserstoffzahl. 
Die durch die Wasserstoffzahl definierte Reaktion einer 

Losung nennt man auch die "aktuelle Reaktion" derselben. 
Sie deckt sich in der Regel nicht ganz, meist sogar ganz und 
gar nicht mit der alteren "Titrationsaciditat" bzw. "Titrations­
alkalitat", welche durch die Anzahl ccm einer normalen HOI 
bzw. NaOH gemessen wird, die die Volumeneinheit der Losung 
beim Titrieren verbraucht, um die neutrale Reaktion anzunehmen. 
Da sich aber herausgestellt hat, daB fur aIle chemischen und 
biologischen Vorgange, die von der Aciditat der Losung be­
einfluBt werden, nur die aktuelle Aciditat maBgebend ist, so 
erhellt die uberwiegende Bedeutung derselben. LaBt man bei­
spielsweise ein Ferment wie Trypsin u. dgl. auf das spaltbare 
Substrat unter Zusatz ganz verschieden sauer oder alkalisch 
reagierender Stoffe (Sauren, Alkalien, saure Salze, basische Salze, 
Gemische aller dieser) wirken, so ist die Wirkung in allen denjenigen 
Gemischen gleich, welche eine gleiche Wasserstoffzahl besitzen; 
sie kann aber in Gemischen von gleicher Titrationsalkalitat 
auBerst verschieden sein. lch gebe folgendes Beispiel. 

Losung I Losung II Losung III 

1~0 prim. Na-phosph. 1;0 prim. Na-phosph. 1~0 prim. Na-phosph. 

n n n 
100 sek. Na-phosph. lO sek. Na-phosph. lOOsek.-Na-phosph. 

[H'] = 2 . 10-8 

ii~~:~~g~;J~it I in cern n NaOH, 
welche 1000 cern 1 
der Liisung bis 
ZUlli stark roten 
Phenolphthalei­
nurnschlag ver-

branchen 

2.10-8 2.10-7 

10 10 

., Von diesen 3 Losungen hat I und II die gleiche Wirkung auf 
die tryptische Verdauung, well sie gleiche [R] haben, und obwohl 
sie verschiedene Titrationsalkalitat haben; dagegen hat I und III 
sehr verschiedene Wirkung auf den tryptischen ProzeB, obwohl 
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sie gleiche Titrationsaciditat haben, weil sie verschiedene [H'] 
besitzen. 

Die Konzentration der Wasserstoffionen wird am besten mit 
Hilfe einer physikalischen Methode gemessen, weil chemische 
Methoden das Gleichgewicht der Losung, welches man zu erfahren 
sucht, gleichzeitig verschieben, und zwar nur selten in einer so 
einfachen Weise, daB man durch eine Rechnung das ursprungIiche 
Gleichgewicht rekonstruieren konnte. 

Die alteren Methoden der physikaIischen Messung beruhen 
darauf, daB es einige langsam verIaufende chemische Reak­
tionen gibt, deren Geschwindigkeit von der Wasserstoff­
ionenkonzentration der Losung in berechenbarer Weise beeinfluBt 
wird, z. B. die Spaltung des Rohrzuckers, Verseifung eines Esters 
u. dgl. Diese Reaktionen erfullen die gestellte Bedingung in mehr 
oder minder hohem MaBe, daB sie die [H'] wahrend ihres Ablaufes 
nicht andern, und sie stellten daher seiner Zeit einen groBen Fort­
schritt dar. Heute sind sie durch die vielseitigeren und sichereren 
Methoden der Gasketten oder Wasserstoffkonzentra­
tionsketten und zweitens die Methode der Indikatoren 
oder die kolorimetrische Methode verdrangt. DieKonzentra­
tionskettenmethode wurde fur physiologische Zwecke zuerst von 
Bugarszki und Liebermann (22) eingefiihrt. Sie ist die 
universellere, fast stets anwendbare, genauere und, sie ist wenn 
einmal der etwas komplizierte Apparat aufgebaut ist, in der 
einzelnen Anwendung bei einiger Dbung leicht und sicher. Man 
darf sie zu den. gr6Bten Errungenschaften der physikaIischen 
Biochemie rechnen. Die Indikatorenmethode erfordert weniger 
Vorbereitungen, besitzt aber viele Fehlerquellen, ein beschrankteres 
Anwendungsgebiet, und ist auBerdem von der Gaskettenmethode 
abhangig, weil ihre Resultate nach derselben empirisch geeicht 
worden sind. Sie verdient aber als einfach orientierende V 01'­
priifungsmethode eine hohe Beachtung, und kann fiir einzelne 
Objekte unter Umstanden mit derselben Exaktheit ausgefuhrt 
werden wie die Gaskettenmethode. Die colorimetrische Methode 
ist der Gaskettenmethode in vereinzelten Fallen sogar uberIegen, 
namlich erstens bei Gegenwart von Stoffen, die die Elektroden 
"vergiften", vor allem NH3 und H2S, zweitens bei extrem salz­
armen (besser gesagt "pufferarmen") Losungen. 
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I. Die Gaskettenmethode. 
1. Prinzip der Methode. Die elektrische Potentialdifferenz, 

welche eine metallische Elektrode gegen eine Losung annimmt, 
ist abhangig 1. von der Natur der Elektrode, 2. von der Natur des 
Losungsmittels, 3. von der Konzentration der Losung an derjenigen 
Ionenart, welche die Elektrode zu liefern vermag; also z. B. bei 
einer Silberelektrode von der Konzentration der Losung an Ag'­
Ionen, bei einer WasserstoHelektrode von der Konzentration 
der Losung an H'-Ionen, 4. von der Temperatur. In allen physio­
logischen Versuchen ist das Losungsmittel Wasser; und selbst 
in den hochsten hier in Betracht kommenden Konzentrationen 
geloster StoHe uberwiegt die Eigenschaft der Losung als einer 
wasserigen Losung so stark, daB wir fur unsere Zwecke die Natur 
des Losungsmittels als konstant betrachten und dieselbe daher 
vernachlassigen konnen. Von den anderen bestimmenden GroBen 
hangt die GroBe des Potentials E nach N ernst in folgender 
Weise ab, wenn die Elektrode einwertige Ionen liefert: 

E = RF T In P Volt. 
t p (1) 

Hier ist R die sog. Gaskonstante, F bedeutet die Anzahl von 
Elektrizitatseinheiten (Coulombs), welche 1 Mol eines einwertigen 
Ions tragt (96,540); In ist der natiirliche Logarithmus. T ist die 
absolute Temperatur in Celsiusgraden, d. h. die gewohnliche 
Temperatur + 2730. P ist eine fUr das betreffende Elektroden­
metall charakteristische Kons1iante, die N ernst die elektro­
I ytische. Losungstension des Metalls nennt, und p ist der 
osmotische Druck derjenigen Ionenart, welche dem Elektroden­
metall entspricht, in der Losung. Wollen wir dekadische Log­
arithmen anwenden, so konnen wir dafur schreiben 

R P 
E = -. T . 0 4343 . log -. 
F' P 

Die Konstante ; .0,4343 betragt ein fUr allemal nach 

N ernst 0,0001983, wenn wir die EMK in Volt angeben wollen, 
und so ist schlieBlich 

P 
E = 0,0001983·T olog- Volt. (2) 

P 
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2. Die Potentialdifferenz. Da wir nun keine allgemeine 
Methode besitzen, um ein einzelnes Potential zu messen, sondern 
in der Regel nur die Differenz zweier Potentiale messen konnen, 
so besteht unsere Aufgabe darin, den Potentialunterschied der 
zu priifenden Elektrode gegen eine ein fiir allemal willkiirlich 
festgesetzte Normalelektrode zu bestimmen. Wenll man namlich 
eine galvanische Kette aus der unbekannten Elektrode und der 
Normalelektrode aufbaut, so ist die elektromotorische Kraft dieser 
Kette identisch mit der Potentialdifferenz der beiden Elektroden. 

Da wir uun stets Wasserstoffionenkonzentrationen messen 
wollen, so wahlen wir als Elektrodenmetall stets metallisch leitenden 
Wasserstoff. Derselbe wird dadurch erhalten, daB man eine 
Platinelektrode Wasserstoffgas absorbieren laBt. Eine solche 
Elektrode verhalt sich genau so, als ob sie nur aus metallisch 
leitendem Wasserstoff bestande, ebenso, wie z. B. ein Amalgam 
aus dem edleren Quecksilber und dem unedleren Zink sich 
elektromotorisch wie reines Zink verhalt. Als zweite Elektrode 
wahlen wir ebemalls eine Wasserstoffelektrode, und zwar eine 
solche, welche eine Fliissigkeit mit genau bekanntem osmotischen 
Druck der gelOsten freien Wasserstoffionen enthalt; es betrage 
dieser Po' Das Potential dieser Ableittmgselektrode ist alsdann 

P 
= 0,000198:5 . '1' • log -

Po 
und daher die elektromotorische Kraft der aus den beiden Elek­
troden zusammengesetzten Kette 

P P 
E = 0,0001983 T log - - 0,0001983· T log-

P Po 

oder E = 0,0001983 • T . log P . Ppo 
p. 

oder E = 0,0001983 log Po Volt. 
P 

(3) 

Eine Kette, deren beiden Elektroden aus dem gleichen Metall 
bestehen, und deren elektromotorische Kraft nur aus der Verschie­
denheit des osmotischen Drucks oder der Konzentration der 
gelosten ronen in den heiden Elektrodenfliissigkeiten resultiert, 
nennt man eine Konzentrationskette. Wie man aus der 
Formel 3 sieht, fallt die Konstante P aus der Formel fort, und 
die EMK einer solchen Konzentrationskette hangt nur von der 
Verschiedenheit des osmotischen Druck der gelOsten ronen abo 
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3. Die Konzentrationskette. Da nun in verdunnten wasserigen 
Losungen der osmotische Druck einer gelosten Substanz ihrer 
Konzentration proportional ist, so kann man statt des Ver­
haltnisses der osmotischen Drucke auch das. Verhaltnis der 
Konzentrationen, en und c, sehreiben, so daB 

e 
E = 0,0001983 . T . log -.2. Volt 

c 
(4) 

wird. Hier bedeutet e die Wasserstoffionenkonzentration der 
unbekannten Losung, Co die der Normalelektrode. Da uns die 
Wahl der Normalelektrode willkiirlich freisteht, so wollen wir 
diejenige Wasserstoffelektrode als Normalelektrode wahlen, deren 
Wasserstoffionenkonzentration = 1 ist, d. h. welche im Liter 
1 g H'-Ionen enthalt oder "einfach normal" an H-Ionen ist. Eine 
dazu geeignete Flussigkeit ware z. B. eine einfach normale HCl­
Losung, welehe bei Annahme totaler Dissoziati()ndieser B~­

dingung genau entsprechen wiirde. Da die Dissoziation nicht 
total ist, so ist genauer eine etwa 1,25 fach normale HCI-Losung. 
Dnter dieser Bedingung wird Co = 1 und 

. 1 
E = 0,0001983· T . log - Volt 

c 

oder E = - 0,0001983T.logc Volt. (5) 
Wenn wir die Wasserstoffionenkonzentration c einer unbe­

kannten Losung bestimmen wollen, so werden wir in einer Kon­
zentrationskette ihre Potentialdifferenz E gegen die Normal­
Wasserstoffelektrode messen, und es ist dann 

E 
log c = - 0 0001983. T' , 

Wir berechnen so also den Logarithmus der gesuchten 
Wasserstoffionenkonzentration und konnen den Numerus dazu aus 
den Logarithmentafeln finden. Wir konnen aber auch den Loga­
rithmus selbst angeben. Da nun alle in der Physiologie in Betraeht 
kommenden Wasserstoffionenkonzentrationen kleiner als 1 fach 
normal sind, so wird log c stets negativ, also - log c stets positiv 
sein. Der Ausdruck - log c ist daher ein sehr bequemes MaB fur 
die Wasserstoffionenkonzentration und wird von Sorensen als 
der Wasserstoffexponent, PH' bezeichnet. Es ist' also 

E 
PH = -log e = 0,0001983 • T' (6) 
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Beispiel. Es sei die Potentialdifferenz E einer unbekannten 
Losung gegen die Normalwasserstoffelektrode gefunden = 0,5 Volt 
bei einer Temperatur von 27 0 (d. h. 300 0 abs.) Dann ist 

0,5 8408 
PH = 0,0001983.300 =, . 

Die Angabe PH = 8,408 geniigt zur Charakterisierung der Wasser­
stoffionenkonzentration der Losung. Um die H'-Konzentration 
selbst oder die "Wasserstoffzahl" zu berechnen, schreiben wir 
zunachst 

log [H'] = - 8,408. 
Da wir in den Logarithmentafeln nur die Numeri positiver Man­
tissen finden, verwandeln wir - 8,408 in eine positive Mantisse 
mit negativer Kennziffer: 

- 8,408 = + 0,592 - 9 
und finden nunmehr aus der Logarithmentafel 

[H'] = 0,00000000391 norm. oder 3,91 . 10-9 norm. 

4. Die theoretisehe Leistungsfahigkeit der elektrometrisehen 
Messung. Die so erhaltenen Zahlen sind oft auBerordentlich klein, 
und dem Ungeiibten mag es befremdlich erscheinen, mit so 
extrem kleinen Werten iiberhaupt noch zu rechnen. In der 
analytischen Chemie ware z. B. eine Chlorbestimmung, die einen 
Gehalt von 3,91 . 10-9 norm. Chlor im Liter ergibt, vollig illu­
sorisch und praktisch = ° zu setzen; wir konnten auch einen 
Chlorgehalt von 3,91 '10-9 und einen solchen von 3,91 . 10-10 iiber­
haupt nicht unterscheiden, beide sind praktisch = O. Das beruht 
darauf, daB aIle analytischen Methoden einen gewissen unteren 
SchweIlenwert haben, bei dem ihre relativen Fehler so ungeheuer 
werden, daB wir praktisch die erhaItenen Zahlen aIle = 0 zu setzen 
berechtigt sind. Wir konnen z. B. sagen, der Chlorgehalt einer 
gegebenen Fliissigkeit betragt weniger, als einem Tropfen einer 
0,01 n . AgNOa-Losung entspricht; eine genauere Angabe iiber 
den wirklichen Chlorgehalt einer solchen Losung konnen wir 
auf Grund irgendwelcher c hem i s c h - analytischer Methoden 
nicht machen. Bei der Gaskettenmethode liegt die Sache ganz 
anders. Die relativen Fehler bei der Bestimmung sind genau 
gleich groB, mogen wir Losungen von aIlerhochster oder aller­
niederster H'-Ionenkonzentration messen. Das kommt daher: Die 
Messung selbst betrifft die elektromotorische Kraft; diese 
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kOlUlen wir stets auf, sagen wir, 1 Millivolt genau messen, o,b sie 
groB oder klein- 1st. Die Fehlergrenzen bei der Messung einer 
EMK betragen eine gewisse, additive, nicht prozentische (relative) 
GroBe. Daher wird auch der Fehler des Logarithmus der 
H'-Konzentration stets eine gewisse, addi ti ve GroBe, und die 
Fehlergrenze in der Messung der H'-Konzentration selbst infolge­
dessen stets eine gewisse relative, prozentische sein, 

Die Berechtigung dieser Au££assung erweist sich experimentell 
dadurch, daB eine gute Reproduzierbarkeit der erhaltenen Zahl 
3,91'10-9 in Paralle1versuchen bis auf wenige Prozente (etwa 5%) 
des Gesamtwertes besteht, wenn nur die Flussigkeit selbst 
eine genau definierte Wasserstoffzah1 besitzt, 

Dies ist nicht immer ohne weiteres der Fall, Ein Beispiel 
wird hieruber Klarheit verschaffen, Absolut reines Wasser, welches 
ubrigens Neutra1salze wie ClNa, enthalten darf, also z, B, absolut 
reine physiologische Kochsalz16sung, hat bei 18° eine [H'] = 
0,85' 10-7, LaBt man dieses Wasser nur kurze Zeit in Beru.hrung 
mit Luft, so nimmt es eine Spur Kohlensaure aus der Luft auf. In 
maximo kann es etwa 0,05% CO2 aufnehmen, Eine s01che, gegen 
Luft mit CO2-Gleichgewicht gesetzte Losung hat aber in runder 
Zahl eine [H']:>- 10-6, also uber 10mal so viel H'-Ionen als 
reines Wasser, Je nach der zufallig aufgenommenen CO2-Menge 
hat also eine physiologische ClNa-Losung eine [H'] zwischen 
0,85' 10-7 bis uber 10--6, und sie wird sich innerha1b dieser Werte 
fast unter den Handen andern, Es ist kaum moglich, zwei Probchen 
eines "reinen" Wassers in die MeBgefaBe mit so peinlichster Ver­
meidung der Beruhrung mit der Luft einzufUllen, daB man wirk­
Hch gut ubereinstimmende Werte fur die [H'] in beiden erhalt, 

Ganz anders liegt die Sache, wenn die Losung von vornherein 
Stoffe enthalt, die die [H'] selbst bestimmen, Z, B, ist es fur die 
[H'] einer 0,01 n'HCl-Losung naturlich ganz belanglos, ob sie auBer­
dem noch etwas CO2 enthalt oder nicht, da ja die Dissoziation der 
CO2 durch die starkere HCl doch vollig unterdruckt wird, Aber 
auch F1ussigkeiten, welche schwache Sauren und gleichzeitig Salze 
derselben in nicht zu niederer Konzentration enthalten, sind gegen 
kleine CO2-Mengen aus der Luft viel unempfindlicher, In einer 
solchen Losung hangt namlich nach S, 17 die [H'] nur 
von dem V er hal tnis der Menge der Saure zu der ihres 
Salzes abo Raben wir z. B. eine Losung von 0,01 n CO2 + 
0,01 n'NaHCOa vor uns, so betragt die [R'] derselben = 3 ' 10-7, 



124 Die Messung der Wasserstoffzahl. 

Nehmen wir den (natiirlich leicht vermeidbaren) Fehler an, daB 
diese Fliissigkeit die Halfte ihrer freienC02 verloren hatte, so wiirde 
dieser enorme Verlust doch nur bewirken, daB die [H·] auf die 
Halfte herabgesetzt wiirde, 1,5.10-7• Oder nehmen wir an, 
wir hatten eine Losung von 0,1 n primarem Natriumphosphat 
+ 0,1 n sekundarem Natriumphosphat, so hat diese Losung die 
[H·] = 2.10-7• Machen wir nun den ungeheuren Fehler, diesel' 
Fliissigkeit 0,01 n. CO2 hinzuzufiigen, so wiirde eine Umsetzung 
eintreten, derart, daB von den 0,1 Molen sekundaren Phosphats 
(hochstens) 0,01 Mol in primares verwandelt werden konnen 
(unter gleichzeitiger Bildung von hOchstens 0,01 Mol NaHCOa); 
dann ware zum SchluB das Verhaltnis von primarem zu sekundarem 
Phosphat nicht mehr 0,1: 0,1, sondern 0,11: 0,09, und die [H·] 
nicht mehr 2 . 10-7, sondern 2,4 . 10-7, also nur ein kleiner Fehler. 
Solche Gemische schwacher Sauren mit ihren Alkalisalzen, welche 
del' Anderung der [H·] durch zufallige Verunreinigungen einen so 
hohen Widerstand entgegensetzen, nennt man nach einem von 
Fernbach und Hubert (44) herriihrenden, besonders durch 
Sorensen (211) eingefiihrten Ausdruck Puffer oder nach 
L. Michaelis (1l7, 156) Regulatoren. AIle physiologisch in 
Betracht kommenden Fliissigkeiten sind solche Puffer, und daher 
sind diese Fliissigkeiten samtlich in ihrer [Ho] sehr genau definiert 
und gut meBbar. 

5. Das Diffusionspotential als Fehlerquelle. Die beschriebene 
Rechnung gilt ffir den Fall, daB die elektromotorische Kraft 
einer Konzentrationskette wirklich die reine Differenz der beiden 
Elektrodenpotentiale darstellt. Dies trifft in Wirklichkeit nicht 
streng zu, weil auch die Beriihrungsstelle del' beiden ver­
schiedenen Fliissigkeiten die Quelle eines Potentials ist und 
somit die EMK del' Kette mitbestimmt. Dieses "Diffusions­
potential" ist in del' Regel nicht bedeutend, abel' doch wohl zu 
beriicksichtigen. Es gibt nun zwei Wege, dieses Diffusionspotential 
mit in Betracht zu ziehen, erstens kann man es berechnen, zweitens 
kann man es experimentell ausschalten. Die Berechnung ist nur 
in besonderen Fallen relativ einfach auszufiihren; da es heute mit 
Recht eingefiihrt ist, das Diffusionspotential experimentell aus­
zuschalten, so wollen wir nur noch diese zweite Methode erortern. 
Sie besteht darin, daB die beiden verschiedenen Fliissigkeiten 
nicht direkt miteinander in Beriihrung gebracht werden, sondern 
durch Vermittelung einer ElektrolytlOsung von ganz bestimmter 
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Zusammensetzung leitend verbunden werden. Diese Zwischen­
flussigkeit muB, urn ihren Zweok zu erfiillen, auf Grund 
theoretisoher Erwagungen folgende Besohaffenheit haben: es muB 
eine mogliohst hooh konzentrierte Losung eines sehr leioht 
16sliohen, binaren Elektrolyten sein, dessen Anion und Kation 
mogliohst gleiohe Wanderungsgesohwindigkeiten haben. Diese 
Bedingungen erfiillen eine gesattigte Losung von Ammonium­
nitrat oder von Kaliumohlorid. Da das erstere in Beruhrung 
mit Alkalien Ammoniak abspaltet, ist seine Anwendungsmog­
liohkeit besohrankt, und es wird fast nur die gesattigte KCI-Losung 
angewendet. Gegen diese zeigen alle physiologisoh in Betraoht 
kommenden Flussigkeiten ein Diffusionspotential von meist erheb­
lioh weniger als 1 Millivolt, so daB es praktisoh zu vernaohlassigen 
ist. Nur sehr stark saure und alkalisohe Flussigkeiten konnen etwas 
groBere Diffusionspotentiale gegen die gesattigte KCI-Losung 
zeigen; von physiologisohen Flussigkeiten brauoht dieses nur bei 
auBerst exakten Messungen des Magensaftes beriioksiohtigt zu 
werden, wo es auoh nur unbedeutend ist. Dagegen wiirde es bei 
der Anwendung z. B. einer 1/1 norm HCI sohon mit mehreren 
Millivolt stCirend ins Gewioht fallen. 

6. Die Ableitungselektrode. a) Die 1/1000 n. HCI-Elektrode. 
Dieser Umstand bringt es nun mit sioh, daB die bisher von uns 
gewahlte Normalelektrode mit einer 1,25 n.HCI-Losung Sohwierig­
keiten bietet. Ihre Aciditat ist so groB, daB ihr Diffusionspotential 
gegen die gesattigte KCI-Losung nioht mehr zu vernachlassigen ist. 
Es ist deshalb in der Praxis ratsamer, sioh einer anderen Ableitungs­
elektrode zu bedienen. 

a) Als solche kann z. B. eine 0,001 n. HCI-Losung verwendet 
werden. Ihr Diffusionspotential gegen die KCI-Losung ist sehr 
klein, und kann noch bedeutend verringert werden, wenn man ihr 
nooh einen Gehalt von 0,1 n KCI zufugt. Wahlen wir diese Elektrode 
als Ableitung, so wird natiirlioh die EMK der Kette, E1 , eine andere 
sein, jedooh laBt sioh leioht bereohnen, urn wieviel die hier gemessene 
EMK zu der verlangten EMK bei Anwendung der Normalelektrode, 
E, verhalten wiirde. 

Das Sohema (Abb. 22) gibt dariiber Auskunft. Es ist namlioh 
EMK = EMK + EMK 
normal Ell zu messende El normal El/ljlnoo n El 111000 nEll zu mess. EI 

oder 
E =~ +~ 
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E2 wird durch die Messung bestimmt, und El HiBt sich nach 
der oben entwickelten Gleichung (4), S. 121 

[H'] der N ormallosung 
El = 0,0001983 . T . log [H'] d 1/ L" er 1000 n.- osung 

berechnen. Die [flo] der Normallosung ist = 1; die der 1/1000 Salz­
saure16sung = 0,001 . a, wenn a den Dissoziationsgrad der Salz­
saure bedeutet. Dieser ist nun, wenn wir als Losungsmittel eine 
0,1 n. KOI-Losung nehmen, = 0,84; so daB 

1 
El = 0,0001983· T . log 000084 , 

also z. B. fUr 18 0 (~91 0 abs.) 
El = - 0,0001983 ·291 . 3,076 
El = -0,1775 Volt. 

E 
i 

/lol'mq/. 
/iz.Elektl'oa'e 

ZlI messentfe 
Elektrotfe 

'/1000 lZ If C/o 
flektrotfe 

'--_____ ....111'-_____ ---' 

Abb. 22. 

Wenn also gegen die 1/1000 n. Elektrode die Potentialdifferenz 
E' irgend einer Wasserstoffelektrode gemessen ist, so ware die 
EMK E gegen die N ormalelektrode: 

E = E' - 0,1775 
Bnd aus E konnen wir wie oben (S. 121, (6)) die Wasserstoffionen­
konzentration berechnen. Es ist daher 

. E'- 0,1775 
log [H] = 00001983. T' , 

E' wird in der Regel selbst einen negativen Wert haben; es ist 
namlich negativ zu rechnen, sobald die [H'] der zu messenden 
Losung kleiner als die der 0,001 n HOI ist; positiv nur in den 
physiologisch selten vorkommenden Fallen, wo sie groBer ist. 

b) Die Standardacetatelektrode. Da die 1/1000 n HOI-Losung 
auf lange Zeit nicht haltbar ist und starkere HOI-Losungen in 
bezug auf die vollige Vernichtung des Diffusionspotential nicht 
ganz einwandsfrei sind, wahlen wir lieber statt dessen eine 
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andere Losung mit niederer, aber genau definierter [H']-Konzen­
tration, die dauernd haltbar ist. Als solche empfehle ich die 
"Standardacetatlosung", bestehend aus 

50 ccm n. NaOH 
lOO ccm n. Essigsaure 
350 ccm Wasser. 

Dieses Gemisch ist sowohl in bezug. auf freie Essigsaure 
wie auf Natriumacetat 0,1 normal. Die Wasserstoffzahl dieser 
Losung betragt, wie man entweder durch Vergleichsmessung mit 

der 1~0 Salzsaureelektrode oder auf einem davon unabhangigen, 

theoretischen Wege nach Formel (10), S. 17, findet, = 2,35' lO-5 
normal. Die Umrechnung einer gegen diese Elektrode gemessenen 
EMK in die EMK gegen die Normalelektrode geschieht prinzipiell 
auf dem gleichen Wege wie bei der 1/1000 n HOI-Elektrode. 

c) Die Kalomelektrode. SchlieBIich ist es iiberhaupt nicht 
notwendig, daB wir als Ableitungselektrode eine Wasserstoff­
elektrode wahlen. Es bietet in der Praxis meist VorteiIe, sich irgend 
einer haltbaren und gut reproduzierbaren Elektrode zu bedienen; 
es ist nur notig, die Differenz dieser Elektrode gegen die Normal­
WasserstoHelektrode ein fiir allemal festzustellen und den direkt 
gemessenen Wert danach auf die NormalwasserstoHelektrode um­
zurechnen. Hierzu eignen sich eine Reihe von Elektroden (s. 
Fr. Au e r b a c h), (4), besonders QuecksiIberelektroden, deren Her-

n 
stellung in den beiden Modifikationen der "lO Kalomelelektrode" 

und der "gesattigten Kalomelektrode" wir spater beschreiben 
werden. Die Elektroden haben den VorteiI, daB sie im Gegensatz 
zu den stets neu zu bereitenden WasserstoHelektroden dauernd 
gebrauchsfertig und haltbar dastehen. 

7. Die Messung elektromotorischer Kriifte. Die eigentIiche 
Messung bezieht sich also stets auf eine elektromotoIische Kraft. 
Die beste Methode zur Messung derselben ist die Kompen­
sationsmethode von Poggendorff und Du Bois - Reymond. 
Sie beruht auf folgendem Prinzip. Eine konstante Stromquelle A 
(Abb. 23) von genau bekannter EMK sei durch den SchlieI3ungs­
draht ABOA geschlossen. AB und AO stellen dicke, widerstands­
lose Drahte, BO einen diinnen, gleichmaBigen, schlecht leitenden 
Draht von bekannter Lange dar. Auf demselben befinde sich ein 
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verschiebbarer Gleitkontakt D, der nber den Weg DGHC 
einen Nebenstrom zwischen den Punkten D und C herstellt 
In diesem befindet sich die zu messende Kette H und en 
MeBinstrument G. Die Kette H ist in derartiger Richtun! 
eingeschaltet, daB ihr Strom in entgegengesetzter Richtung Zl 

dem von der Stromquelle A kommenden Strom flieBt. De 
Widerstand des Nebenstromkreises DGHC sei sehr erheblicl 
groBer aJs der der direkten Strecke DC. Die gesamte EMK de 
Quelle A, EA , £alIt zwischen den Punkten B und Cab. De 
Potentialunterschied zwischen den Punkten B und C ist dahe 
= EA-

8 
-A+ 

z 0 

l! 0 

5 0 x fOO 

10 0 x 50 
20 0 x Z(J 

C 

Abb. 23. 

Der Potentiaiabfall zwischen. D und C, ED-C verhalt si( 
nun zu diesem gesamten Potentialfall wie der Widerstand D 

Widerstand BC, oder, bei gleichem Querschnitt des Drahtes B' 
wie die Strecken DC: BC. Daher ist der Abfall D-C 

DC 
ED-c= EAo BC 

Wenn man nun den Gleitwiderstand D so reguliert, daB d 
MeBinstrument G Stromlosigkeit anzeigt, so ist die EMK d 
Kette H gleich dem Potentialabfall D-C, und 

DC 
EH=EAoBC 
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An Stelle des Drahtes BC kann man auch zwei Widerstands­
satze benutzen (Abb. 24). Man lege zunachst die Stopsel des 
einen (linkEm) Rheostaten ganz beiseite. Wenn man nun z. B. 
den Stopsel ,,10 Ohm" aus dem rechten Rheostaten fortnimmt 
und an die entsprechende Stelle des link;en einsteckt, so bleibt 
der Gesamtwiderstand zwischen B und C, wie bei der Draht­
anordnung, der gleiche, aber der auf die Strecke DC fall~nde 
Antell des Widerstandes wird verandert, wie durch die Ver­
stellung des Gleitkontaktes D in Abb. 23. 

Die EMK der Stromquelle A muB bekannt sein. Sie wird 
durch Vergleich mit einem "Normalelement" vor jedem Versuch 
bestimmt, indem man diese an Stelle von H einsetzt und durch 
das Kompensationsverfahren die EMK der Stromquelle A feststellt. 

Voraussetzung fiir die strenge Giiltigkeit dieser Betrachtungen ist 
folgendes. DA ... Widflrstand des Nebenstromkreises DGRC muB auBerordent· 
lich groB im Vergleich zu dem der direkten Strecke DC sein, so daB die 
Stromleitung zwischen D und C durch den Nebenstromkreis nicht merk· 
lich erhoht wird. Anderenfalls ist der Potentialabfal1 zwischen D und C 
aus den Langenverhaltnissen von DC und CD nicht genau berechenbar. 
Es muB also fiir sehr groBe Widerstande im Nebenstromkreis gesorgt 
werden. Das besorgt in der Regel der sehr groBe Widerstand des ein· 
geschalteten Elektrometers ,und der Gaskette selbst. Anordnungen, welche 
den Widerstand im Nebenstromkreis vermindern sollen (urn z. B. die Aus· 
scwage des Elektrometers wesentlich zu vergri:iBern), miissen daher ver· 
mieden werden. 

8. Die Einrichtung des Apparates. (Fig. 25.) DieganzeApparatur 
der Gasketten enthalt demnach 

1. die Stromquelle, 
2. den Hauptstromkreis (Abb. 23 und 24, ABDC, Abb. 25, 

,,1"), enthaltend 
a) Leitungsdrahte, 
b) einen Stromschlussel, 
c) die beiden Rheostatenkasten, 
d) einen Vorschaltwiderstand. 

3. Den Nebenstromkreis (Abb. 23 und 24, DCHG, Abb. 25 
,,2, 3"), enthaltend 

a) die Gaskette, 
b) das MeBinstrument, 
c) einen Stromschlussel, den U mschalter und Leitungs­

drahte, 
d) das Normalelement. 

M i c h a eli s, Wasserstoffionenkonzentration. 9 
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Wir beschreiben diese Einzelteile gesondert. 
a) Der Hauptstromkreis: 

1. Die Stromquelle. Als solche benutzt man am besten 
einen einzelligen Bleiakkumulator, dessen sonstige Eigenschaften 
(Kapazitat u. dgl.) belanglos sind. Derselbe wird geladen, indem 
man seinen positiven Pol mit dem positiven Pol einer gewohnlichen 
Gleichstromleitung, den negativen mit dem negativen Pol 
derselben unter Zwischenschaltung eines Widerstandes, etwa einer 
Gluhlampe, verbindet. Die Ladung erfordert je nach der Kapazitat 
des Akkumulators verschiedene Zeit, 3-10 Stunden; sie muB so 
lange geschehen, bis eine deutlich horbare Gasentwicklung im 
Akkumulator eintritt. Nach beendeter Ladung vermeide man, 
den Akkumulator kurz zu schlieBen, :weil erdadurch dauernd un­
brauchbar werden kann. Die normale Spannung eines einzelligen 
Akkumulators betragt 1,95-1,85 Volt. Ein frisch geladener 
Akkumulator hat die erste Zeit eine noch hohere, aber nicht kon­
stante Spannung infolge der Beladung mit Wasserstoff- und Sauer­
stoffgas. Man benutzt den Akkumulator, wenn er frisch geladen ist, 
zur Messung erst, nachdem er einige Stunden durch einen Wider­
stand von 1000-20000hm geschlossen gewesen ist, d. h. also durch 
den Wiaerstand des Hauptstromkreises des zusammengesetzten 
Apparates. Spaterhin braucht man den Akkumulator vor der 
Messung nur etwa Ii" Stunde vor der Benutzung zu schlieBen, 
um eine lange anhaltende Konstanz der EMK zu erhalten. 
Die Spannung des Akkumulators halt sich dann auch bei taglicher 
Benutzung mehr.ere Wochen in der brauchbaren Hohe um 1,9 Volt. 
Die Spannung halt sich recht konstant, aber doch nicht so, daB es 
nicht notig ware, sie unbeobachtet zu lassen. Man muB vielmehr 
die Spannung jeden Tag feststellen und etwa jede Stunde, wahrend 
man miBt, kontrollieren. Dies geschieht mit Hille eines Normal­
elements. (S. unten.) 

2. Die Leitungsdrahte. Als solche benutze man nur 
bestisoliexte Drahte mit Guttaperchauberzug. Drahte, die nur mit 
Seide besponnen sind, konnen, wenn sie spurweise feucht sind, 
durch Beruhrung mit anderen Drahten oder Metallteilen des Appa­
rates, ja sogar mit dem Tisch, zu groBen Fehlerquellen AnlaB geben. 
Die Drahte des Hauptstromkreises dfufen keinen meBbaren Wider­
stand haben, mussen ca. 1 mm dick und nicht uberflussig lang sein. 

3. Der StromschlusseI dient nur zum Offnen und SchlieBen 
des Akkumulatorstromes. Derselbe muB wahrend' derganzen 
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Dauer einer Messung geschlossen bleiben. weil ein frisch geschios­
sener Akkumulator oft noch nicht seine definitive Spannung zeigt, 
sondern sich etwas andern kann. 

4. Die beiden Rheostatenkasten. Sie enthalten zweckmaBig 
j e folgenden Widerstandssatz 

1 X 1 Ohm 
2x 20hm 
1 X 5 Ohm 
2 X 10 Ohm 
2 X 20 Ohm 
1 X 50 Ohm 
1 X 100 Ohm 
2 X 200 Ohm 
1 X 500 Ohm 

Zusammen lll0 Ohm. 

Die Messingkontakte der Widerstandskasten uberziehen sich 
leicht mit einer schlecht leitenden Oxydschicht, die zu den aller­
grobsten Fehlern fiihren kann. Man vermeidet diese Dberzuge 
durch haufiges Putzen mit. Pet.roleum, welches auch einmal ent­
standene Dberzuge leicht fortnimmt. Am einfachsten benetzt 
man die gauze Metalleiste des Rheostaten mit etwas Petroleum. 
Die Ausbreitung desselben geschieht im Gebrauch spontan. Ein­
maloxydierte Stopsel werden mit einem mit Petroleum befeuchteten 
Tuch abgerieben. Schlechte Kontakte auBern sich z. B. in der 
Weise, daB im Gebrauch der 5-0hm Widerstand nicht die gleiche 
Wirkung wie die Summe 2 + 2 + 1 Ohm hat. 1st das der Fall, so 
reinige man den Apparat sofon griindlich mit Petroleum. Bei 
alten, vernachlassigten Apparaten wird man auch wohl mit 
Schmirgelpapier nachhelfen mussen. 

Das Hineinstecken der Stopsel muB unter leichtem Druck"mit 
einer schraubenartig drehenden Bewegung geschehen. BloBes 
Hineinstecken gibt nicht immer einen sicheren Kontakt. 

5. Der Vorschaltwiderstand, dessen Anwendung erst 
weiter unten besprochen wird, ist nicht absolut notwendig, aber 
ffir die Bequemlichkeit bei dauernder Arbeit kaum entbehrlich. 
Er besteht zweckmaBig aus zwei zusammengekoppelten regulier­
baren Gleitwiderstanden, der eine grob, der andere fein regulier­
bar, zusammen bis zu etwa 1200-1300 Ohm enthaltend. Eine 
Graduierung dieses Gleitwiderstandes ist uberflussig. 
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b) Der Nebenstromkreis. 1. Das MeBinstrument. Am 
meisten zu empfehlen ist das Capillarelektrometer, und zwar 
seine geschlossene For m. Ich beschreibe folgendes Modell, 
welches auf meine Veranlassung angefertigt wird. Andere Modelle 
werden danach leicht verstanden werden. 

Das Capillarelektrometer besteht aus dem Elektrometer­
rohr, dem Stativ, dem Mikroskop und dem KurzschluB. 

Abb. 26. 
Capillarelektrometer, altere, offene 
Form nach Wilh. Ostwald, nebst 
schematischer Darstellung der Kurz-

schluBverbindung (c) desselben. 

Abb. 27. 
Capillarelektrometer, neue, geschlos­

sene Form (nach Luther). 

In fertig zusammengesetztem Zustand hat das Capillarelektro­
meter die Anordnung der Abb. 25. 

1. Das Elektrometerrohr besteht aus einem Glasrohren­
system, welches friiher beiderseits offen war (Abb.26), jetzt 
aber erheblich vorteilhafter in der Regel nach L u the r 0 ben 
geschlossen hergestellt wird (~bb. 27) und mit Quecksilber und 
Schwefelsaure' gefullt ist. Das oben geschlossene Rohr wird 
zum Gebrauch folgendermaBen vorbereitet: Durch geeignetes 
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Kippen bringe man den groBten Teil des Quecksilbers zunachst 
in dasjenige der beiden langen vert.ikalen Glasrohre, welches 
am unteren Ende nicht zu der Kugel erweitert ist. Nun­
mehr halte man das Rohr in fast senkrechter Stellung, so daB 
das mit der Glaskugel versehene Ende ein klein wenig nach 
unten geneigt ist, und lasse so viel Quecksilber in die Glas­
kugel uberflieBen, als von selbst ubertropft. Der Queck­
silbermeniscus zieht sich dann in den capillaren Teil des Glas­
rohres zuruck und bleibt an derjenigen Stelle stehen, die durch 
ein aufgekittetes Deckglas fur den Zweck des Mikroskopierens 
geeignet ist. 

Nunmehr wird das Rohr wie in der Abbildung 25 sichtbar 
montiert. 

2. Das Stativ hat den Zweck, das Elektrometerrohr vor dem 
Mikroskop in geeigneter SteHung zu fixieren. Man bringe zunachst 
durch die groben Einstellungen a und b (Abb. 25) den Meniscus an­
nahernd in die richtige St.ellung vor das Mikroskop und stelle dann 
mit den Mikrometerschrauben A, B, C den Meniscus genau ein. Die 
Schraube A bewirkt Hebung und Senkung, B Vorwarts- und Ruck­
wartsstellung, also scharfe Einstellung des Mikroskops, und die 
an dem Mikroskop befindliche Schraube C bewegt dieses seitlich. 

3. Der KurzschluB ist zweckmaBig auf dem FuB des Stativ8 
aufgeschraubt. Er besteht aus zwei Klemmschrauben und einem 
Tauchkontakt. Das eine Ende des Tauchkontaktes ist ein mit 
Quecksilber zu ffillender Glasnapf, welcher durch einen Platindraht 
mit der einen Klemmschraube verbunden ist. Das andere Ende 
des Kurzschlusses ist ein erschutterungsfrei bewegliches 
Metallhebelchen, welches durch eine Kupferlitze oder besser durch 
einen Schleifkontakt mit der anderen Klemmschraube verbunden 
ist. Man verbinde je eine Klemmschraube des Elektromet{)r­
rohres mit je einer Klemmschraube des Kurzschlusses durch je 
einen gut isoliert.en, dunnen Kupferdraht. Die beiden Klemm­
schrauben bilden gleichzeitig die Zu- und Ableitung des zu messen­
den Stromkreises. In diesem Stromkreis befindet sich ein Strom~ 
schlussel zum Offnen und SchlieBen des Stromes. 

Die Ruhestellung des Instrumentes solI stets folgende sein: 
KurzschluB des Elektrometers geschlossen, Stromschlfissel des 
(Neben-) St.romkreises geoffnet. Bei der Messung wird zuerst der 
KurzschluB geoffnet, unter mikroskopischer Kontrolle des Queck­
silbermeniscus des Capillarelektrometers. Dieses muB absolut still 
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stehen bleiben. 1st das nicht der Fall, so schlieBe man den Kurz­
schluB wieder so lange, bis ein nochmaliger Versuch volligen 
Stillstand ergibt. Jetzt wird der Stromschliissel geschlossen und 
gleichzeitig beobachtet, ob der Meniscus in der Capillare steigt 
oder fallt. Dann offne man den Stromschliissel wieder und 
schlieBe den KurzsChluB, wonach der Meniscus rasch in seine 
Ruhelage zurUckkehrt. 

Der StromschluB dad, solange durch das Kompensationsver­
fahren nicht ganz oder annahernd (auf einige Millivolt) Stromlosig­
keit herrscht, nur fur einen Augenblick geschehen. Andernfalls 
wird das Elektrometer "polarisiert", d. h. es bewegt sich, wenn 
man den vorher geschlossenen KurzschluB offnet, von selbst, 
ohne daB man den Stromschlussel schlieBt. Alsdann lasse man 
das Elektrometer bei geschlossenem KurzschluB so lange stehen, 
bis die Polarisation voruber ist. 1st die Polarisation durch ver­
sehentlichen starken Stromdurchgang sehr stark oder hat sich 
gar ein Wasserstoffblaschen uber dem Meniscus gebildet, so 
nehme man das Elektrometerrohr heraus und erzeuge wie oben 
beschrieben einen neuen Quecksilbermeniscus. Man lasse dann 
das Instrument mit geSChlOSsenem KurzschluB langere Zeit stehen, 
bis es wieder empfindlich und polarisationsfrei geworden ist. 

Wenn der Strom durch Verschiebung des MeBdrahtes bzw. 
durch Umstopseln der Rheostaten so weit kompensiert ist, daB nur 
noch ein minimaler Ausschlag des Elektrometers eintritt, ist es 
oft vorteilhaft, das Elektrometer in anderer Reihenfolge zu 
schlieBen. Man offne erst den KurzschluB, schlieBe den Strom­
schlussel 1-2 Sekunden lang und beobachte jetzt, ob beim 
nunmehrigen SchlieBen des Kurzschlusses der Meniscus 
zurUckzuckt. Wenn diese Beobachtung geschehen ist, 6ffne man 
den Stromschlussel sofort wieder. 

Mitunter kommt es vor, daB ohne fehlerhafte Behandlung des Elektro­
meters eine Bewegung des Meniscus nach dem Offnen eintritt. ErfoIgt 
dieselbe auBerst langsam, erst nach mehreren Sekunden bemerkbar werdend, 
so fallt sie nicht ins Gewicht. ErfoIgt sie aber schneller, so ist das Elektro­
meter zur Zeit schlecht brauchbar. Die Ursache liegt in einer mangelnden 
Isolation an irgend einer Stelle. Manchmal beruht diese aber nicht auf 
einer Fehlerhaftigkeit der Leitungen, sondern auf Feuchtigkeitsbeschlagen. 
Man bemerkt dann foIgendes. 1st der Hauptstromkreis des Akkumulators 
geschlossen, so bewegt sich das Capillarelektrometer nach Olfnung seines 
Kurzschlusses, obwohl der Stromschliissel des Nebenstromkreises geoffnet 
geblieben ist. Unterbricht man den Hauptstromkreis, so tritt die Erschei-



136 Die Messung der Wasserstoffzahl. 

nung nicht ein. Es wird also von dem Hauptstrom durch vagabundierende 
Nebenleitung iiber Tisch, FuBboden u. dgl. etwas in das Elektrometer ge­
sehiekt. Manchmal gelingt es, die Erscheinung zu vermindern, indem 
man das Elektrometer auf einen Paraffinblock oder eine Glasplatte setzt. 
Gelingt es nieht, so sind an dem Tage alle Messungen moglieherweise 
mit einem kleinen Fehler behaftet. Besonders auffallig ist diese Storung, 
wenn sieh in dem Zinrriler ein warmes Wasserbad mit groBer Oberflache 
befindet. Daher ist es aueh nieht moglich, die Elektroden zur besseren 
Konstanthaltung der Temperatur in ein Wasserbad zu versenken. Man 
erhalt dann stets sehwankende Werte infolge der Feuehtigkeitsiiberzuge 
an allen offenen Metallstellen. 

Man denke iibrigens auch stets an folgende Fehlerquelle. Es sei z. B. 
der Stromsehliisselkontakt oder irgend ein dureh eine Sehraube her­
gestellter Kontakt mit einer sehr diinnen feuehten Oxydschicht bedeekt. 
Dann kann eine Stromleitung noch vorhanden sein, aber die Leitung 
dureh diesen Kontakt ist dann nicht mehr metalliseh, sondern elektrolytisch, 
und daher selbst die Quelle eines Potentials. Auf diese Weise kann man sehr 
grobe Fehler machen. Haufiges Abreiben aller Kontaktstellen mit Petroleum 
sehiitzt vor solehem Vorkommnis sieher. 

2. Der Stromschlussel, der Umschalter und die 
Leitungsdrahte. Man sorge auch hier fur peinlichst isolierte 
Leitungsdrahte. Sie durfen im Nebenstromkreis jede beliebige 
Dunne haben, da es auf ihren Widerstand hier nicht ankommt. 
trber den Stromschlussel ist nichts Besonderes zu sagen; man 
achte nur darauf, daB er einen gut isolierten Griff hat und auf 
einer gut isolierenden Unterlage, am besten Hartgummi oder 
Ebonit, nicht auf Holz, gearbeitet ist. Er wird auf dem Tisch 
am einfachsten dadurch etwas fixiert, daB man ihn mit kleinen 
Nagelchen an der Unterseite versieht, die man in die Tischplatte 
eindruckt. 

Der Umschalter hat den Zweck, den Stromweg beliebig ent­
weder uber die Gaskette oder uber das Normalelement umzu­
schalten, also in der Abbildung 25 entweder uber den Weg 2 oder 3. 

Der Umschalter kann, wenn er schlecht konstruiert ist, zu 
einer groBen Fehlerquelle werden. Wenn das Material, aus dem er 
gebaut ist, nicht vollkommen isoliert, oder wenn er bei feuchter 
Luft mit einem Hauch von Feuchtigkeit uberzogen ist, kann sehr 
wohl auch eine Leitung uber den nicht eingeschalteten TeiI des 
Stromkreises erfolgen, wenn dieser -sonst uberall geschlossen ist. 
Um diese Storung zu vermeiden, beachte man, daB die einzelnen 
Klemmen des Umschalters nicht zu dicht aneinander liegen, vor 
allem gewohne man sich folgende Art der Drahtleitung an. Derjenige 
Draht, welcher in der AbbiIdung 25 vom StromschlUssel direkt zur 
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Gaselektrode fiihrt, solI gleiehzeitig dazu benutzt werden, um bei 
anderer Stellung des Umschalters zum Normalelement zu fiihren, 
und es solI fiir diesen Zweek nieht so, wie die Abbildung sehe­
matiseh es zeigt, ein zweiter Draht vorhanden sein. Eine Um­
Eehaltung des Stromkreises 2 (Normalelement) und 3 (Gaskette) 
besteht demnaeh immer in zwei Griffen: erstens Umstellung des 
Sehalters, zweitens Umstellung dieses Drahtes von der Gas­
kette zum Normalelement oder umgekehrt. Auf diese Weise 
vermeidet man, daB der Stromkreis des Normalelements bis auf 
die Umschalterstelle in sieh gesehlossen ist, solange der Kreis 
der Gaskette eingestellt ist, und umgekehrt, und storende Neben­
leitungen werden so vermieden. 

3. Das Normalelement. (Abb.28.) Das gebrauehliehste 
Normalelement ist das sog. Oadmium-Normalelement. Das GefaB 

Abb. 28. 
Cadmiumnormalelement. 

dieses Elements hat eine H-farmige Gestalt und ist mit zwei 
eingeschmolzenen Platindrahten versehen, die zu den Klemm­
schrauben fiihren. Man braucht zu seiner Fiillung folgende 
Reagenzien. 

1. Reines Queeksilber. Dasselbe kann aus kaufIiehem Queck­
silber folgendermaBen hergestellt werden. In einer 50 cem fassenden 
Flasche werden etwa 20 cem Quecksilber mit 20 ccm einer Lasung 
von etwa I Prozent Mercuronitrat (nieht Mercurinitrat) unter 
Zusatz von einigen Tropfen Salpetersaure etwa 1/2 Stunde lang 
heftig geschiittelt. Dabei werden aIle unedleren Metalle (Ou, Zn) 
aus dem Quecksilber entfernt. Dann gie.l3e man das Ganze in 
eine Porzellansehale aus, gieBe die Mereuronitratlasung fort, 
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wasche das Quecksilber wiederholt mit destilliertem Wasser, 
wiederhole die gd,nze Prozedur nochmals und trpckne das Queck­
silber schlieBlicb durch Bausche von Filtrierpapier vollstandig. 
Dann filtriert ms,n es, indem man es durch ein Filter laufen lal3t, 
in clessen Spitze man mit einer scharfen Nadel einige feine Locher 
gebohrt hat. 

2. Reines Cadmium. Es ist in brauchbarer Form von Kahl­
baum zu beziehen. Es stellt ein sehr sprades Metall dar, von dem 
man mit Hammer und Stemmeisen Stilcke von brauchbarer 
GroBe abmeiBeln muB. Man beziehe das Metlill deshalb lieber 
gleich in einzelnen Stucken zu je 1-2 g. 

3. ReinesCadmiumsulfat und eine gesattigte Lasung desselben 
(etwa 50 ccm fur ein Normalelement). Die Sattigung geschieht 
sehr langsam: die Losung wird am besten mindestens einen Tag 
vorher angesetzt. 

4. Mercur 0 sulfat, welches dadurch von allen laslichen Queck­
silbersalzen befreit ist, daB man in einem Becherglaschen einige 
Messerspitzen voll des Salzes mit einigen ccm gesattigter Cadmium­
sulfatlOsung wascht, dekantiert und dasselbe 2-3 mal wiederholt. 
Zum ScWuB wird die Cadmiumsulfatlosung, so weit es ohne Muhe 
geht, abgegossen. 

Nunmehr bereite man sich das Cadmiumamalgam. 2 bis 
3 Gramm Cadmium werden mit der 6 bis Sfachen Gewichtsmenge 
Quecksilber in einer Porzellanschale zusammengeschmolzen, ein 
wenig gekuhlt, und davon in noch flussigem Zustand in den einen 
Schenkel des H-GefaBes soviel eingefullt, daB der eingeschmolzene 
Platindraht gut bedeckt ist. .Hier erstarrt das Amalgam all­
mahlich. 

In den anderen Schenkel wird ebensoviel reines Queck­
silber eingefiillt. Jetzt wird eine "Quecksilberpaste" bereitet, 
indem das gewaschene, noch feuchte Mercurosulfat mit einigen 
Tropfen Quecksilber und ein wenig gesattigter Cadmiumsulfat-
1asung in einer Reibschale zu einem gleichmaBigen, grauen Brei 
verriihrt werden. Von diesem fllile man auf das Quecksilber 
(nicht auf das Amalgam!) eine etwa 5 mm hohe Schicht auf. 
Nun gebe man in beide Seiten des H-GefaBes eine gute Menge 
etwa erbsengroBer Stucke von festem Cadmiumsulfat und fiille 
schlieBlich alles mit der gesattigten CadmiumsulfatlOsung auf 
und schlieBe die Offnungen mit Korkscheibchen. Mindestens 



Die Gaselektrode. 139 

unter dem einen Korkscheibchen muB eine Luftblase bleiben, um 
Warmeausdehnung der Fliissigkeit zu gestatten. Die Korken 
werden mit Paraffin oder Siegellack gedichtet. 

Das Element kann gleich benutzt werden. Seine EMK betragt 
bei 00--100 150 20 0 25 0 300 

1,0189 1,0188 1,0186 1,0184 1,0181 Volt 
mit einem erlaubten FeWer von + 0,0002 Volt. Die Elemente 
werden von der physikalisch - technischen Reichsanstalt geeicht, 
pflegen jedoch bei Anwendung reiner Reagenzien richtig auszufallen. 

Die fertig kauflichen "Westonelemente", die sich durch eine 
bessere Transportierbarkeit auszeichnen, enthalten bei 4 0 gesattigte 
Cadmiumsulfat16sung ohne Krystalle. 1hre EMK betragt 1,0186 
Volt innerhalb jeder in Betracht kommenden Zimmertemperatur. 
Sie werden von der "Weston-Company" angefertigt und konnen 
mit Priifungsschein geliefert werden. 

Die Haltbarkeit eines Normalelements ist fast unbegrenzt, 
wenn man ihm keinen Strom entnimmt, wenn es also 
immer nur in ganz oder fast ganz kompensierter Schaltung zur 
Eichung des Akkumulators benutzt wird. 1st dem Normalelement 
versehentlich durch KurzscWuB Strom entnommen worden, so 
kann seine EMK um einige Millivolt sinken, stellt sich aber nach 
mehrstiindlichem Stehen wieder her. 

Es ist ratsam, ein selbst gefertigtes Normalelement als Arbeits­
element zu benutzen, dieses von Zeit zu Zeit mit einem gepriiften 
Element zu eichen und zu koiItrollieren, daB es sich nicht andert. 
Sollte das selbstgefertigte Element sich um 1-2 Millivolt von 
dem geeichten unterscheiden, so ist es dennoch brauchbar, wenn 
es sich als konstant erweist. Man muB seine wahre EMK ver­
mittelst der geeichten Elemente dann genau feststellen und ge­
legentlich kontrollieren. Das geeichte Element soll zu keinem 
anderen Zweck benutzt werden. 

4. Die Gasketten. Die Gaskette besteht 1. aus der Gaselek­
trode, 2. der Ableitungselektrode, 3. der Verbindungsflfissigkeit. 

I. Die Gaselektrode. Man unterscheidet Elektroden mit 
stromender und mit stehender Wasserstoffatmosphare. Die ersten 
wurden frfiher fast ausschlieBlich benutzt, weil man glaubte, daB 
ohne sie ein konstantes Potential sich nicht so gut einstelle. Es 
hat sich jedoch erwiesen, daB die prompte Einstellung des Potentials 
auf ganz anderen Dingen beruht, und ich beschreibe deshalb als 
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Universal-Methode die der stehenden Wasserstoffatmo­
sphare. Als einfachsten Typus derselben, der fast in allen 
Fallen in jeder Beziehung den Anforderungen an Exaktheit und 
Einfachheit genugt, beschreibe ich diejenige Form des U-Rohres, 
welche ich seit vielen J ahren anwende. Sie hat alsElektrode 
ein Stuck Platindrah t; derselbe leistet genau dieselben Dienste 
wie das friiher stets gebrauchIich gewesene Platin blech. Der 
Fassungsraum ist bei zwei bei mir in Gebrauch befindIichen 
Typen5 bzw. 2,5 ccm. Dieses ElektrodengefaB besteht aus 

1. einem U-Rohr (Abb. 29 U), 
2. dem Elektrodenst6psel (Abb. 29 E), 

Abb. 29. Abb. 30. 
Wasserstoffelektrode G = Gummi, Gl = Glas, B = Baum-

nach L. Michaelis (Modell derVer- wolle. 
einigten Fabriken fur Laboratoriums-

bedarf, Berlin). 

3. dem VerschluBst6psei (V), von dem wir vorlau,fig 
noch keinen Gebrauch machen, sondern erst bei 
der Messung kohlensaurehaltiger L6sungen (S.I44), 

4. dem Verbindungsschlauch (Abb. 30). 
a) Vorberei tung der Elektrode; Platinierung_ 

Der Elektrodenstopsel tragt einen Platindraht, welcher 10 bis 
12 mm lang herausragen soll. Man stecke denPlatindraht fur 
1/4 Stunde in konzentrierte Schwefelsaure, so, daB der Platin­
draht selbst ganz eintaucht, aber der federnde Nickelkontakt 
trocken bleibt. "Dann spule man den Draht sehr sorgfaItig mit 
Wasser ab und vermeide von nun an jede Beriihrung des Platin-
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drahtes mit dem Finger. SchlieBlich wird der Draht nochmals 
mit destilliertem Wasser abgespult und sofort der Platinierung 
unterworfen. 

Zu diesem Zweck unterwerfe man ihn der kathodischen Polari­
sation in einer Losung von 1 g "Platinchlorid" und einer ganz 
minimalen Spur Bleiacetat in 30 ccm destilliertem Wasser. Von 
dieser Losung fillle man in das PlatinierungsgefaB genugend ein. 
Das PlatinierungsgefaB (Fig. 31) enthalt ein Platinblech, welches 
als positive Elektrode dient. Man schicke nunmehr den Strom 
eines ein- oder zweizelligen Bleiakkumulators (2-4 Volt) durch 
das GefaB, derart, daB der positive Pol mit dem Platinblech, 
der negative mit dem zu platinierenden Elektrodendraht ver­
bunden ist. Unter leichter Gasentwicklung schwarzt sich jetzt 

Abb. 3l. 

der Draht. Nach 1/2 bis 2 Minuten, wenn die Schwarzung gleich­
maBig geworden ist, ist die Platinierung beendet. Man spille die 
Elektrode sorgfaltig mit destilliertem Wasser ab und unterwerfe 
sie sofort einer kathodischen Polarisation in zehnfach verdlinnter 
Schwefelsaure. Dazu benutzt man ein "ReduktionsgefaB", welches 
geriau so gebaut ist wie das PlatinierungsgefaB, nur statt des 
Platinchlorids die verdlinnte Schwefelsaure enthalt. Die Strom­
zufuhrung geschieht genau in derselben Anordnung wie bei der 
Platinierung. Es tritt lebhafte Gasentwicklung ein, welche 
1-2 Minuten in Gang gehalten wird. 

Hat man die Elektrode versehentlich anodisch polarisiert, 
also mit 02 beladen, so ist sie zunachst ganz unbrauchbar, 
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wird aber durch nachtragliche, etwas langer bemessene kathodiscl 
Polarisation leicht repariert. 

Dann wird die Elektrode sehr gut mit Wasser abgespiilt und de 
Glasschliff sehr gut mit FlieBpapier getrocknet, ohne den Platiu 
draht zu beruhren. Der Glasschliff wird dann mit einklein wenil 
Wachs bestrichen und in das vorher durch FacheIn in der Flamm 
erwarmte Ende des U -Rohres eingedreht. Das Wachs muB schlieren 
los schmelzen und muB in so geringer Menge angewendet werden 
daB es nicht in das U-Rohr selbst uberquillt. Nun wird das U-Rom 
mit Wasser gefiillt, dasselbe einige Male erneuert. Nach einiger 
Minuten kann die Elektrode in Gebrauch genommen werden. 

Wird die Elektrode nieht benutzt, so muB sie stets mit Wasser 
gefiillt aufbewahrt werden. Eine gut behandelte Elektrode er­
fordert gewohnlich erst nach vielen Wochen eine neue Plati­
nierung, selbst wenn sie sehr viel benutzt wird. 

b) Fullung der Elektrode fur die Messung. Die Fiillung 
geschieht auf verschiedene Weisen, je nachdem man auf den 
CO2-Gehalt der Flussigkeit Rucksicht zu nehmen hat oder nicht. 
Enthalt die Flussigkeit uberhaupt keine Kohlensaure oder Carbo­
nate, so befolge man die Vorschrift A. Enthalt sie CO2, so muB 
man folgende Falle unterscheiden: 

1. Die Flussigkeit reagiert so stark alkalisch, daB CO2 nicht ent­
weichen kann ([H·] = 10-10 oder noch alkalischer). 

2. Die Flussigkeit ist so sauer, .daB die Kohlensaure nur in 
Form von freier, aber undissoziierter CO2 vorhanden sein kann 
([H·] = 10-5 oder noch saurer). In diesen beiden Fallen kann 
man der V orschrift A folgen. V orschrift B bringt aber keine 
Naehteile. 

3. Die Flussigkeit enthalt, wie z. B. Serum, Mineralwasser, 
Wasserleitungswasser etc., ein Gemiseh von freier Kohlensaure und 
Bicarbonaten. Die [H·] ist dann zwischen 10-9 und 10-5• Dann 
befolge man Vorschrift B. 

4. Endlich fUr gerinnungsfahige Flussigkeiten, also Blut, 
folge man der Vorschrift C. 

Vorsehrift A. Die Elektrode wird zunachst nochmals mit 
destilliertem Wasser gewaschen, sodann zwei- bis dreimal mit etwa 
1-2 cern der zu untersuchenden Flussigkeit gewaschen, dann die 
zu messende Flussigkeit derart eingefullt, daB der Elektroden­
schenkelluftblasenfrei gefiillt und der andere Schenkel fast voll ist. 
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Nunmehr leite man mit Hille eines capillar ausgezogenen Glas­
rohres, welches mit der zu messenden Flussigkeit gewaschen 
worden ist, Wasserstoff ein. Dieser wird in einem Kippschen 
Apparat aus As-freiem Zink und verdiinnter Schwefelsaure (mit 
Zusatz von einigen Tropfen Platinchlorid oder etwas Kupfer­
sulfatlOsung) entwickelt, mit einer zweiprozentigen Permanganat­
losung und mit gesattigter Sublimatlosung gewaschen. Nachdem 
der Wasserstoff vollig luftfrei geworden ist, schlieBe man die 
Wasserstoffzuleitung durch Kompression des Gummischlauches 
dicht oberhalb der ausleitenden Glascapillare mit dem Finger 
zunachst wieder. Man nehme nun das ElektrodengefaB zur Hand, 
lasse aus der Capillare wieder Wasserstoff stromen, um die Luft 
des Glasansatzes nochmals zu verdrangen, tauche die Capillare 
unter die Oberflache del' zu messenden Flussigkeit in dem 
offenen Elektrodenschenkel, verschlieBe dann erst, aber un­
mittelbar nach dem Untertauchen die Wasserstoffzuleitung 
durch Fingerkompression des zuleitenden Gummirohres. Dann 
bringe man die Spitze der Glascapillare in die Tiefe des U-Rohres 
und lasse durch vorsichtiges Lupfen des abklemmenden Fingers 
Wasserstoffblaschen in den geschlossenen Schenkel der Elektrode 
aufsteigen, und zwar soviel, daB der Platindraht ganz knapp 
noch eben in dieFliissigkeit eintaucht. Dann verschlieBeman die 
H2-Zuleitung wieder durch starkeren Fingerdruck und ziehe die 
Glascapillare heraus. Man fulle nun den offenen Schenkel des 
GefaBes, wenn notig, mit der zu messenden Flussigkeit ganz auf. * 

Nun nehme man den Verbindungsschlauch zur Hand 
(Abb.30). Dieser soIl folgende Beschaffenheit haben: er besteht, 
aus einem etwa 15 cm langen, dickwandigen Gummischlauch, einem 
kurzen Stuckchen eines dunnwandigen Gummischlauches und einem 
die beiden verbindenden Glasrohrchen. Der kurze Gummischlauch 
solI das Ende del' Glasrohre um 1 cm uberragen, d. h. das Ende 
der Glasrohre solI von auBen nicht sichtbar sein. Den so zusammen­
gesetzten Verbindungsschlauch fadele man jetzt vermittelst eines. 
hakenformig gekrummten Drahtes mit einem doppelt gelegten, 
nicht ,zu dunnen Baumwo:llfaden (gewohnliche kaufliche, weiBe 
Baumwolle in dicken Strahnen) ein, ' schneide diesen so weit ab, 
daB er die beiden Enden des Gummischlauches um 1/2 cm uber­
ragt, durchtranke den Faden sehr gut mit gesattigter KCl-Losung, 
stecke das obere, mit dem Glasansatz versehene Ende des Schlauches 
ziemlich tief, wie in der Abbildung 30, gleichsam wie einen Spritzen-
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kolben in den offenen Elektrodenschenkel und das andere Ende 
in die Wanne mit gesattigter KCI-Losung. Die fertige Anordnung 
des Verbindungsschlauches ist in Abb.30 sichtbar. (Steckt man 
das Schlauchende nicht tief genug ein, oder verwendet man 
Schlauche mit zu dickem Lumen, so wirkt der Schlauch mit dem 
Faden als Saugapparat, und die Flussigkeit des ElektrodengefaBes 
wird abgesaugt. Das ist aber leicht zu vermeiden.) 

V orschrift B. (Fur Flussigkeiten, welche CO2 abgeben 
konnen.) Bis zum Zeichen * genau wie Vorschrift A. Sodann 
setze man den beigegebenen Glasstopfen V (Abb. 29) luftblasen­
frei auf, drehe ihn einmal um, so daB fur einen Augenblick die 
entsprechenden Bohrungen kommunizieren und eventuell etwas 
Flussigkeit herausspritzt, um den Druck auszugleichen. Man 
achte darauf, daB der Stopfen am SchluB so steht, daB diese 
Kommunikation wieder unterbrochen ist. Dann bewege man ruhig 
das GefaB in kippenden Bewegungen hin und her, derart, daB 
die Wasserstoffblase das ganze GefaB 50mal hin und 50 mal zuruck 
durchstreicht. Zum SchluB muB die Wasserstoffblase wieder auf 
der Seite der Platinelektrode stehen. Dann nehme man den 
Glasschliff ab, fulle den Schenkel ganz auf und verfahre weiter 
wie in A, nach dem Zeichen *. 

Vorschrift C. Fur Messung von Blut. Man bereite sich 
kohlensaurefreie 0,85prozentige Kochsalzlosung, indem man ge­
wohnliche KochsalzlOsung in einem (alten, schon oft zum Kochen 
benutzten, kein Alkali abgebenden) Erlenmeyerkolben oder in 
einem verzinnten KupfergefaB eben aufkocht, luftdicht verschlieBt 
und schnell abkiihlen laBt. Mit dieser L5sung wird die Elektrode 
erst gewaschen und dann soweit gefullt, daB der Schenkel mit 
dem Platindraht luftblasenfrei gefiillt ist, aber der offene Schenke' 
fast ganz (etwa zu 4/5) leer bleibt. Nunmehr fulle man Wasser 
stoff ein wie sonst. Dann bringe man in den offenen Schenke 
einige Kornchen Hirudin. Wenn man das GefaB mit dero ein 
geschliffenen Stopfen verschlieBt, kann es in diesem Zustanc 
einige Zeit aufbewahrt werden. 

Das Blut wird aus der Vena cubitalis luftblasenfrei mit de 
Spritze entnommen und sofort in den offenen Schenkel, bis e 
ganz voll ist, eingefiillt, der Glasstopfen mit einem Ruck luft 
blasenfrei aufgesetzt, einmal um sich selbst gedreht und wie i: 
Vorschrift B hin- und hergekippt. Man fiihre diese kippenden BE 
wegungen ruhig, ohne zu schutteln aus, um moglichst keine 
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Schaum zu erzeugen. (Der Schaum hat iibrigens auf das 
Resultat keinen EinfluB.) Dann wie oben weiter. Man mache 
nun sofort nach der Zusammensetzung der Elektrode mit Blut 
die erste Ablesung und wiederhole sie alle 5 Minuten. Bleibt 
sie innerhalb 2-3 Ablesungen innerhalb eines Millivolts konstant 
und differieren dann zwei parallele Messungen nicht mehr als 
um hochstens 2 bis 2,5 Millivolt, so kann die Messung als be­
endigt angesehen werden. Wartet man sehr viel langer, so 
tritt haufig nach sehr langer Zeit allmahlich wieder ein fort­
schreitender AbfaH des Potentials ein, der auf einer fortschreiten­
den Sauerung des Blutes beruht und sich besonders bemerkbar 
macht, wenn die Messungen im Thermostaten bei 38 0 vorge­
nommen werden. Mitunter zeigt eine Elektrode iiberhaupt kein 
konstantes Potential, sondern fallt stetig. Die Ursache dafiir ist 
oft eine Fibrinabscheidung an der Elektrode; sie verhindert die 
Einstellung eines guten Potentials. Mitunter ist die· Ursache 
nicht erkennbar. Solche Messungen sind stets zu verwerfen. 1st 
die Ursache nicht erkennbar, so platiniere man sofort aufs neue. 

Hat sich Fibrin am Platin abgeschieden, so entferne man 
zunachst dasselbe und wiederhole die Messung mit Anwendung 
von mehr Hirudin. Die Entfernung des Fibrins braucht nicht 
notwendig mit einer neuen Platinierung verbunden zu sein. Man 
kann sie ohne das dadurch bewirken, daB man die Elektrode erst, 
so gut es geht, auswascht und dann mit einer 1 prozentigen Losung 
von Trypsin (Griibler oder Merck) in ganz verdiinnter (1/2%) 
NaHC03-Losung fiillt. Nach einiger Zeit ist das Fibrin aufgelOst 
und die Elektrode braucht nur gut ausgespiilt zu werden, um wieder 
brauchbar zu sein. 

Die bei dieser Methode eintretende Verdiinnung des Blutes mit 
2 bis 4 Teilen 0,85 % ClNa-Losung hat theoretisch und nach­
gewiesener MaBen (137) auch praktisch keinen EinfluB auf die 
[H'] des Blutes. 

c) Andere Formen der Gaselektrode. Die Methode, 
welche mit dauernder Wasserstoffdurchstromung arbeitet, kann mit 
Hille etwas anders gebauter Elektroden ausgefiihrt werden. Dieselben 
haben verschiedenartige Formen erhalten. 1ch beschreibe die von 
Sorensen abgebildete Form (214) naher, weil sie es ist, mit der 
S. P. L. Sorensen seine grundlegenden Untersuchungen aus­
gefiihrt hat. Sie ist wiederum die von N. Bjerrum (13) an­
gewandte Form (Abb. 32). 

M i c h a eli s, Wasserstoffionenkonzentration. 10 
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Der verwendete Wasserstoff wird durch Elektrolyse von 
100J0iger KaIilauge zwischen Eisenelektroden hergestellt, mit 
alkalischer Pyrogallollosung, dann mit reinem Wasser gewaschen, 
dann in ein mit reiner Baumwolle gefiilltes Zylinderglas geleitet, 
wo er mit etwas von der zu untersuchenden Fliissigkeit gewaschen 
wird. Es wird ein langsamer Strom von Wasserstoff dauernd durch 
die Elektrode geleitet. Der Wasserstoff stromt durch das in 

cler Zeichnung links vorgelagerte Gefl1B r und verlaBt es, nachdem es das rechts an­

Abb.32. 

hangende GefaB passiert hat. Diese beiden 
GefaBe werden am besten mit kleinen 
Mengen derselben Fliissigkeit gefiillt, die 
in den Elektrodenraum kommen soll. 

Die Elektrode von Hasselbalch. 
Diese Elektrode gestattete zum erstenmal 
die exakteMessung CO2-haltiger Fliissigkeit. 
Die oben von mir beschriebene Universal­
methode benutzt das von Hasselbalch 

Nach Sorensen. 
angegebene Prinzip des Schiittelns mit 

stehender Wasseratmosphare ebenfalls. Die Elektrode besteht aus 
dem in Abb. 33 schematisch dargestellten GefaB. Die Kapazitat des 
GefaBes ist 15 ccm, wovon die Fliissigkeit etwa 7 ccm einnimmt. 
Die obere Kuppe des GlasgefaBes, welches die plattenformige, auf 
gewohnliche Weise wie sonst platinierte Platinelektrode tragt, ist 
abnehmbar und paBt mit einem Schliff auf den unteren Teil des 
GefaBes. Die Schliffe werden mit Vaselin gedichtet und mit 
einer Feder zusammengeklemmt. Durch den Trichter (statt dessen 
nimmt man besser eine luftblasenfrei mit der zu messenden 
Fliissigkeit gefiillte Rekordspritze zu 20 ccm) wird die Fliissig­
keit eingefiillt. 

Vor der ersten Messung wird ca. 1/2 Stunde lang Wasserstoff 
durch das leere ElektrodengefaB gefiillt und so die Elektrode mit 
Wasserstoff gesattigt. Durch den Trichter - der beim Tier­
experiment bei einem vorher mit Hirudin injizierten Tiere durch 
die Arterie oder Vene des Tieres ersetzt wird - wird soviel Fliissig­
keit eingefiillt, daB die Elektrode gerade eintaucht. Gleichzeitig 
wird der Heber mit der Fliissigkeit gefiillt und dann sein Hahn 
verschlossen. Mit geschlossenen Hahnen werden jetzt 200 Um­
drehungen oder kippende Bewegungen des GefaBes vorgenommen, 
dann der Heber in das GefaB mit gesattigter KCI-Losung ge-
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taucht, der Hahn ge­
affnet und das Poten­
tial abgelesen, nachdem 
die Flussigkeit von den 
Wanden des GefaBes 
gut abgelaufen ist. Das 
Potential ist dann in 
der Regel schnell kon­
stant. Nunmehr wird 
unter Erhaltung der 
alten Wasserstoffatmo­
sphare durch den 
Trichter eine neue 
Portion der Flussig­
keit eingefUhrt, und 
nun, ohne zu schaukeln, 
wiederum das Potential 
abgelesen. Die Flussig­
keit wird dann weitere 
2- bis 3-mal gewech­
selt, bis das Potential 
konstant wird. 

Hasselbalch hat 
spater diese Elektrode 
noch verbessert. Abb.34 
zeigt eine Form der 
Elektrode, welche ge­
stattet, das Schaukeln 
permanent mit Hille 
eines Motors (60-90 
Drehungen pro Minute) 
vorzunehmen. Diese 
Anordnung hat sich 
besonders bei sehr 
pufferarmen Lasungen, 
wie Meerwasser u. dgl. 
bewahrt, welche sonst 
schlecht zu einem kon-

Abb. 33. 
Elektrode von Hasselbalch (61). 

Abb.34. 
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stanten Potential sich Elektrode von Hass el balch, neue Form, zum 
einstellen. Hier wird standigen Schiitteln (63). 

10* 
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dauernd geschaukelt auch wahrend der Ablesungen. Bei Meer­
wasser muB man gewohnlich die Flftssigkeitsproben 4-5mal er­
neuern, bis das Potential praktisch konstant bleibt. Es ist 
aber nach Has s e I b a I c h besser, diese Konstanz nicht abzu-

A 

c 

warten, sondern nach 2-3-
maliger Erneuerung den SchluB­
wert zu extrapolieren. 

FUr kleine Flussigkeits­
mengen, insbesondere fur Blut 

,0 hat Hasselbalch sein Ver­
fahren gemaB Abb. 35 abge­
andert. lch glaube, daB das 
oben von mir beschriebene, ein­
fachere Verfahren dasselbe leistet 
und verweise auf die Original­
arbeit von Hassel balch (63). 
Fur sehr pufferarme Losungen 
(Meerwasser, Leitungswasser, 
destilliertes Wasser) ist die 
Has sel balch 'sche Anordnung 
mit s tan dig e m Schaukeln auch 
nach Sorensen's. Empfehlung 
sehr brauchbar. 

II. Die Ableitungselektrode. 
a) Wasserstoffelektroden 

Abb. 35. als Ableitungselektroden. Wenn 
Elektrode von Has s e 1 b ale h, fiir sehr man eine W asserstoffelektrode als 

kleine Fliissigkeitsmengen (63). Ableitung benutzen will, so ist 
die Herstellung und Fullung der­

selben genau die gleiche wie eine der soeben beschriebenen. 
Es kommt nur darauf an, sie mit einer Flussigkeit zu fUllen, deren 
Wasserstoffzahl genau bekannt, die ferner haltbar und von Ver­
unreinigungen durch die Kohlensaure der Luft und Alkalispuren 
aus dem Glase moglichst unabhangig ist. Ais solche empfehle 
ich am meisten das Standardacetatgemisch: 

100 ccm n. Essigsaure und 50ccm n. NaOH werden mit destil­
liertem Wasser auf 500 ccm aufgefullt. Die [H'] dieser Losung 
berechnet sich auf Grund von Formel (lO), S. 17, und Tabelle 2 
S. 11 u. 12: 
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Temperatur 

15° 
18° 
21° 
25° 
38° 

[H·) 
2,30. lO-5 
2,35. lO-5 
2,36. lO-5 
2,34. lO-5 
2,30. lO-5 

PH 
4,638 
4,623 
4,627 
4.631 
4,638 
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b) Die Kalomelelektroden. DasPotentialdieserElektroden 
entsteht durch die Beruhrung von Quecksilber mit einer Mercuro­
Ionen-Losung. Letitere wird hergestellt 
durch Auflosung von Kalomel (HgCl) 
in einer ganz bestimmten KCl-Losung. 
Die KCl-Losung muB eine ganz genau 
bekannte Konzentration haben, weil von 
der Menge der gelosten KCl die Loslich­
keit des Kalomel abhangt, und somit 
auch die Konzentration der Hg·-Ionen 
in der Losung. (Sie ist eine "umkehr­
bare Elektrode zweiter Ordnung".) 

Fruher wurde im allgemeinen die ~ 
10 

oder auch die ~-Lasung von KCI bevor­

zugt. Die erstere solI ein bessel' defi­
niertes Potential geben, was abel' von 
Lu ther (161) bestritten wird. FUr die 
Gaskettellmethode hat sich seit B j er-

Abb.36. 
Kalomelelektrode. 

rum und Sorensen besonders die ~ -Lasung eingebUrgert. 

Die Herstellung der ~ -Kalomelelektrode geschieht folgender­

maBen. In das Abb. 36 abgebildete GefaB wird zunachst eine 
Schicht von reinem Quecksilber (s. S. 137) eingefUllt. Darauf 
schuttet man eine Schicht Kalomel und etwas 0,1 n KCl-Losung 
und schuttelt das ganze heftig durch. Nun laBt man das Kalomel 
absitzen, gieBt die uberstehende Losung ab, rullt neue KCl­
Losung auf und wiederholt das Schutteln und Absetzen noch 
2-3mal. Die 0,1 n KCI-Losung muB sehr genau hergestellt 
sein. SchlieBlich wird das GefaB !nit 0,1 KCl-Losung ziemlich 
hoch aufgefullt, die Apleitungswege durch NachflieBenlassen der 
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Lasung luftblasenfrei gefUllt und wie in Abb. 36 fertiggestellt. 
Die Spitze des Glasrohres taucht man in die Verbindungsfliissig­
keit (also in der Regel gesattigte KCl-Lasung). Nach Beendigung 
der Versuche zieht man die Spitze wieder aus der Fliissigkeit 
heraus. Am nachsten Tage vor dem Gebrauche lasse man zu­
nachst etwas von der Lasung ablaufen, urn einerseits die Ver­
unreinigung der 0,1 n. KCI-Lasung durch die gesattigteKCI-Lasung 
zu vermeiden, andererseits urn etwaige Luftblasen immer wieder 
aus dem Rohr auszutreiben. Eventuell fiillt man vorher in das 
ElektrodengefaB neue 0,1 n . KCI-Lasung auf. 

Das stete Nachfiillen der Lasung und die Notwendigkeit, 
die Elektrode iiberhaupt aus der gesattigten KCI-Lasung zu ent­
fernen, erspart man bei Anwendung der von mir beschriebenen 
FUllung der Elektrode mit gesattigter KCI-Lasung. Ihre Repro­
duzierbarkeit scheint mir diegleiche zu sein wie derO,ln-Elektrode, 
und sie hat den Vorteil, daB sie ohne jegliche Veranderung stets 
gebrauchfertig in der Mittelfliissigkeit eingetaucht stehen bleiben 
kann. Freilich zeigt sie manchmal nicht gleich nach der Fiillung 
genau ihr definitives Potential; es weicht mitunter urn 2-3 Milli­
volt abo Beim ruhigen Stehen erreicht sie in einigen Tagen aber 
ein definitives Potential, welches sich nicht mehr andert. (Meine 
Beobachtung erstreckt sich auf fast ein Jahr.) 

Die "gesattigte Kalomelelektrode". Die hierzu notwendige 
gesattigte KCI-Lasung wird hergestellt, illdem eine in der Siede­
hitze gesattigte Lasung von reinstem KCl auf Zimmertemperatur 
abgekiihlt und von den abgeschiedenen KCI-Kristallell abgehobell 
wird. Das GefaB ffir die Kalomelelektrode (Abb. 36) wird mit 
einer 1-2 cm hohell Schicht von absolut reillem Quecksilber 
gefiillt. Darauf schichte man eine ziemlich reichliche, beliebige 
Menge (etwa eine gute Messerspitze) Kalomel und etwas ge­
sattigte KCI-Lasung von Zimmertemperatur, schiittle heftig 
durch, lasse das Kalomel absetzen und wiederhole das Waschen 
des Kalomels mit der KCI-Lasung etwa 3 mal. Nach dem letzten 
Absetzen fiille man das GefaB mit der gesattigten Kaliumchlorid-
16sung zu etwa 2fa seines Inhalts auf, lasse sodann durch An­
blasen der 0ffnung A bei offenstehendem Glashahn B ein wenig 
von der LasWlg ausflieBen, bis das ganze AusfluBrohr luftblasell­
frei gefiillt ist, verschlieBe dann schnell den Glashahn B und halte 
von nun an die AusfluBaffnung stets unter einer gesattigten KC1-
Lasung, damit keille Luftblase mehr eindringen kann. Nun fiille 



Die "gesattigte Kalomelelektrode". 151 

man notigenfalls von oben her die KCI-Losung etwas auf, wenn 
zuviel abgeflossen ist, und fiille das ElektrodengefaB mit festem 
Kaliumchlorid fast ganz auf. Nun setze man das die metallische 
Ableitung und Klemmschraube tragende Glasrohr mit Gummi­
stopfen fest ein. Der unten aus dem Glasrohr eben herausragende 
Platindraht muB dabei unter die Oberflache des Quecksilbers 
tauchen. Nun verschlieBe man die Anblaseoffnung A (Abb. 36) mit 
einem passenden Gummischlauch und eingesteckten Glasstabchen. 
Die fertige Elektrode wird nun mit Hille eines Stativs so montiert, 
daB die AusfluBoffnung in eine groBe, mit gesattigter KCI-Losung 
gefUUte Glaswanne taucht wie in Abb. 25, S. 131. Diese ist mit 
einem mehrfach durchlocherten Glasdeckel verschlossen. Die 
Kalomelelektrode fUhre man durch eine der ganz seitlich an­
gebrachten 6ffnungen, die 4 mittleren 6ffnungen dienen zur 
Aufnahme der Verbindungsschlauche der Gaselektroden. 

Man drehe den Glashahn der Kalomelelektrode jetzt noch 
einmal um, um einen etwaigen Uberdruck im Innern der Elektrode 
auszugleichen, und von nun ist es iiberhaupt niemals mehr notig, 
den Glashahn zu offnen. Die Stromleitung ist auch ohne 6ffnung 
des Hahns, vermittelst der unsichtbaren, den Hahnschliff fiillenden 
capillaren Schicht der KCI-Losung geniigend. Der Hahn darf 
aber b i s jet z t nicht gefettet sein. 

Um zu verhindern, daB in Tagen und Wochen die KCI-Losungen 
aus den 6ffnungen der Elektrode aUmahlich austritt und alie 
Spalten mit einer Kruste von KCI bedeckt, verschmiere man jetzt 
aIle Stellen, wo Glasteile und Gummischlauche iibereinander­
gestiilpt sind, mit einer sehr dicken Schicht Vaselin, und wiederhole 
diese Prozedur etwa jeden Monat. 

Die Richtigkeit der Elektrode wird dadurch gepriift, daB man 
ihr Potential gegen eine Wasserstoffelektrode (oder vielmehr in 
Paralleiversuchen gegen 3-4 solcher Elektroden) millt, welche mit 
Standardacetatmischung gefUUt ist. Sie muB dann mit einer 
Genauigkeit von + 1/2 Millivolt ein ganz bestimmtes Potential 
zeigen; d. h. die ParaUelmessungen miissen bis auf etwa 1 Milli­
volt iibereinstimmen. 

Dieses Potential betrug fiir eine sehr lange von mir gebrauchte 
Elektrode nach zahlreichen Messungen im Mittel und nach Inter­
polation: 
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Tabelle fiber den Potentialunterschied der ge­
sattigten Kalomelelektrode gegen das Standard-

acetatgemisch. 

bei 150 517,0 Millivolt 

" 
16° 517,1 " 

" 
17° 517,2 " 

" 
18° 517,4 " 

" 
19° 517,5 " 

" 
20° 517,8 " 

" 
210 518,0 " 

" 
220 518,3 " 

" 
23° 518,6 " 

" 
24° 519,0 " 

" 
25° 519,5 " 

bei 340 bis 38° 520,0 bis 520,5. 
'Das Potential der Elektrode halt sich, wenn sie ganz in Ruhe 

stehen bleibt, innerhalb weniger Zehntel Millivolt konstant. Da­
gegen kann es wohl vorkommen, daB der absolute Wert der Elek­
trode bis etwa 2 oder sogar 2,5 Millivolt von dem in der Tabelle 
angegebenen Standardwert abweicht. Solche Elektroden sind 
durchaus brauchbar, nur muB an der Messung die notige 
Korrektur angebracht werden, bevor sie zur weiteren Rechnung 
verwertet wird. Denn die Tabelle (S. 157) fiber den Potential­
unterschied dieser Elektrode gegen die Normal-~-Elektrode gilt 
unter der Voraussetzung des soeben mitgeteiIten Potentials gegen 
die Standardacetatelektrode. 1st dieses etwas anders, z. B. um 
1,2 Millivolt niedriger, so addiere man zu allen Messungen, die 
man mit dieser Elektrode macht, zunachst 1,2 Millivolt. Dieses 
Verfahren ist absolut einwandfrei. Nach meinen bisherigen Er­
fahrungen scheinen die in der Tabelle niedergelegten Werte die 
hochsten zu sein, die bei den Elektroden vorkommen, und es 
scheinen Elektroden mit einem um. 1 bis 2 Millivolt niedrigeren 
Wert nicht selten zu sein. 1mmer aber erwiesen sich gut her­
gestellte Elektroden innerhalb weniger Zehntel Millivolt als ab­
solut konstant. 

III. Die Verbindung der Elektroden. Die verbindende Leitung 
zwischen den beiden Elektroden stellt zweckmaBig eine Wanne mit 
gesattigter KCl-Losung dar, deren Deckel mit einzelnen Lochern 
versehen ist. Durch eines derselben steckt man die AusfluB-



Die AusfUhrung der Messung. 153 

offnung der Ableitungselektrode, durch je ein zweites die Ver­
bindungsschlauche je einer Gaselektrode. Die Zuleitung jeder 
Gaselektrode zu dieser Wanne geschieht durch den in dem Gummi­
schlauch eingeschlossenen Baumwollfaden. Dieser Baumwoll­
faden ist, wie schon gesagt vorher mit gesattigter KCI-Losung zu 
durchtranken. Verbindet man mehrere solcher Wannen durch 
Heber, so kann man beliebig viele Messungen fast gleichzeitig 
und mit einer einzigen Kalomelelektrode machen. 

5. Die Ausfiihrung der Messung. a) Beim Arbeiten ohne 
Vorschal twiderstand. 

1. Eichl1ng des Akkumulators. Man entferne die Stopsel des 
linken Rheostaten, so daB der gesamte Rheostatenwiderstand 
1110 Ohm betragt. Man schlieBe den Akkumulatorstrom und 
schalte in· den Nebenstromkreis das Normalelement ein, lasse 
jedoch den Schlussel des Nebenstromkreises geoffnet. Nach­
dem der Akkumulator mindestens 1/4 Stunde geschlossen ge­
wesen ist, nehme man den Stopsel ,,500" aus dem rechten Rheo­
staten heraus und stecke ihn in die entsprechende Stelle des 
linken. Nun offne man den KurzschluB des CapiIIarelektrometers 
und schlieBe, indem manaufdasMikroskop blickt, auf eine moglichst 
kurze Zeit den Schlussel des Nebenstromkreises. Man beobachtet 
dabei eine Bewegung des Meniscus. Man offne den Schlussel 
sofort wieder, nachdem man die Richtung des Ausschlages be­
obachtet hat und schlieBe den KurzschluB des Elektrometers 
wieder. Nunmehr transportiert auch man noch den Stopsel ,,50" 
auf den anderen Rheostaten und wiederhole die Beobachtung. 
Schlagt de~ Meniscus nach derselben Richtung, aber weniger stark 
aus, so bringe man weitere Stopsel, etwa den Stopsel ,,10" auf die 
andere Seite. Jetzt wird der Ausschlag im umgekehrten Sinne 
erfolgen. Man bringe den Stopsel ,,10" zuruckundnehme dafur ,,5", 
usw., bis der Meniscus keinen Ausschlag mehr zeigt. Die Grenze 
der Stromlosigkeit laBt sich noch genauer als auf ein 1 Ohm an­
geben; anderenfalls ist das Elektrometer nicht empfindlich 
genug. Ist der Ausschlag z. B. bei 555 nach oben, bei 556 
doppeIt so viel nach unten, so schatzt man die wahre Nullstellung 
auf 555,3 usw. 

Befindet man sich von der vollkommenen Kompensation nicht 
mehr weit, so kann man zur besseren Beobachtung den Strom etwas 
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Hinger (1-2 Sekunden) geschlossen halten. Man habe nun z. B. 
die Nullstellung bei der Stellung 

Rheostat I 
553 

Rheostat II 
557 

gefunden. Dann ist 
Widerstand I + II 

EAccum. = ENormalelement X Widerstand II 

1110 
= 1,0183· 557 (= 2,031 Volt). 

Je nach den Umstanden muB man statt 1,0183 den wahren 
Wert des Normalelementes einsetzen. 

2. Messung der Gaskette. Man schalte nun das Normalelement 
aus und die Gaskette ein und bestimme auf dieselbe Weise, durch 
Hin- und Herstopseln, diejenige Widerstandsverteilung, bei der 
Stromlosigkeit herrscht. Diese Messung wiederhole man nach 
10 Minuten, und dann wieder solange, bis mehrere Messungen im 
Abstand von 10 Minuten konstant werden. Dies erfordert 1/2 bis 
·3 StllJJden. ie nach der Giite der Platinierung, je nach der Tiefe, 
bis zu der die Elektrode eintaucht fie weniger sie eintaucht, um so 
schneller gewohnlich die Einstellung), und je nach anderen, 
unbekannten Einflussen. Man finde beispielsweise eine definitive 
Stellung von 200 Q rechts (als 910 Q links) als die beste. Dann 
ist die EMK der Gaskette 

200 
EGaskette = EAccum .. HOO' 

1110 
Setzen wir die Werte von EAccum., namlich 1,0183· 557 ' ein, 

so ist 
1,0183· IllO 200 

EGaskette = 557 . IllO . 

An dieser Formel andert sich also, so lange der Akkumulator gleich 
bleibt, bei Messungen verschiedener Gasketten immer nur die 
Messungszahl (200 in diesem Fall); das andere stellt einen 
konstanten Faktor f dar, der sich nur dann andert, wenn der 
Akkumulator eine andere EMK ergab. Es ist also 

wo 

EGaskette = 200 . f, 
f = 1,0183 

557 
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oder allgemein, wo 
f = 1,0183 

n ' 
wenn n die bei der Akkumulatoreichung aus dem Rheostaten II 
fortgenommene Ohmzahl bedeutet. 

b) Messung beim Arbeiten mit Vorschaltwider­
stand. Es ware nun viel bequemer, wenn wir eine Strom­
quelle von einer derartigen EMK benutzten, daB n = 1,0183 
d. h. gleich der EMK des Normalelements und daher f = 0,001 
wiirde. Dies erreichen wir, wenn wir einen Teil der EMK des 
Akkumulators vor dem Eintritt in den MeBapparat durch einen 
regulierbaren Vorschaltwiderstand abfallen lassen. Wir verfahren 
dabei anstatt des soeben beschriebenen Verfahrens: "Eichung 
des Akkumulators" folgendermaBen. Wir schalten in der auf 
Abb. 125 angegebenen Anordnung den Vorschaltwiderstand ein, 
ziehen aus dem Rheostat II Stopsel im Betrage von 1018 Ohm 
heraus und bringen sie in den Rheostaten II (welcher also 
dann 1110-1018 Q Widerstand enthalt). Nun schalten wir, erst 
durch Verstellung des groben (feingewickelten), dann des feinen 
(dicken, grobgewickelten) Vorschaltwiderstandes so viel Widerstand 
vor, daB beim Messen (wie vorher) gegen das Normalelement 
Stromlosigkeit herrscht. 

[Genauer: wir schalten den Vorschaltwiderstand so, daB die 
Stellung 1018 Ohm einen kleinen Ausschlag nach der einen, die 
Stellung 1019 einen groBeren Ausschlag nach der anderen Richtung 
gibt, so daB die wahre Nullstellung 1018,3 ware.] 

Da das Normalelement 1018,3 Millivolt miBt, so bedeutet 
jetzt jedes Ohm, welches wir vom Rheostat II nach I bringen, 
genau ein Millivolt; denn die eingestellten 1018 Ohm bedeuteten 
1018 Millivolt. Je nach dem wahren Werte des Normalelements 
muB man statt 1018,3 den jeweilig zutreffenden Wert wahlen. 

Der Vorschaltwiderstand wird nun nicht mehr beriihrt; hoch­
stens aIle Stunde einmal kontrolliert, ob seine Stellung die richtige 
ist. Infolge der allmahlichen Anderung der Akkumulatorspannung 
wird allmahlich eine leichte Korrektion des Vorschaltwiderstandes 
erforderlich. 

Nunmehr schalte man das Normalelement aus und die Gaskette 
ein und messe die EMK wie vorher. Die aus dem Rheostat II 
entfernten und nach Rheostat I transportierten Stopsel geben jetzt 
die EMK direkt in Millivolt an. 
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Ubungsbeispiele fur Messungen. Als Ubungsbeispiel 
fuhre man die Messung von Flussigkeiten von genau bekannte 
Zusammensetzung und bekannter EMK gegen die gebrauchliche 
Ableitungselektroden aus. Als solche Flussigkeiten empfehle ic 
vor allem 

das "Standardacetatgemisch" 
n.NaOH 50 
n. Essigsaure 100 
dest. Wasser 350 

Dasselbe muB innerhalb der erlaubten Fehlergrenze vo 
+ 0,5 Millivolt das Potential haben: 

gegen die Decinormal- gegen die gesattigte 
kalomelektrode Kalomelektrode 

bei 150 602,5 Millivolt I 
160 

517 Millivolt 17 0 

180 604,5 
190 

200 

21 0 

22 0 

23 0 

24° 
38 0 

607,5 1518 Millivolt 

} 519 Millivolt 

520 Millivolt. 
Eine solche Messung gestaltet sich Z. B. folgendermaBell 

Gleich nach Ansetzung der Kette findet man gegen die gesattigt 
Kalomelelektrode Z. B. 505,0 Millivolt. 1m Laufe der Zeit andeI 
sich das Potential Z. B. in folgender Weise 

nach ° Stunden 505,0 Millivolt 
1/4 " 513,0 " 
1/2 " 516,5 " 
3/4 " 517,0 " 

1 " 517,5 " 
P/2" 517,5 " 
2 " 517,5 " 
3 " 517,5 " 

Jetzt messe man die Temperatur in der Elektrode; sie betrage 18,0( 
Der definitive Wert ist also befriedigend gut und konstant. Setz 
man die Kette nach der Messung wieder zusammen, so mache mal 
einmal zur Belehrung auch folgenden mehrtagigen Versuch: 
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Nach 3 Stunden 517,5 
24 

" 
517,5 

48 
" 

517,8 
72 

" 
518,0 

96 
" 

520,0 
Man sieht hierans, daB die Diffusion so langsam ist, daB der 

Wert selbst in Tagen sich nur minimal andert. 
Solite sich bei wiederholten Versuchen herausstellen, daB 

z. B. statt des erwarteten Wertes 517,0 als Mittelwert nur 516,0 
herauskommt, so schlieBt man daraus, daB die Kalomelelektrode 
1 Millivolt tiefer steht als diejenige, an der ich die Eichungen 
vorgenommen habe, und addiert in Zukunft, bevor man weitere 
Rechnungen unternimmt, zu alien mit dieser Elektrode gemachten 
Messungen zunachst 1 Millivolt. 

6. Die Berechnung des WasserstoUexponenten und der 
Wasserstoffzahl aus der EMK. Aus der gemessenen EMK, die 
wir mit E bezeichnen und in Millivolt ausdrucken, berechne man 
zunachst die auf die Normalwasserstoffelektrode reduzierte EMK, 
En. Es ist 

En=E-F 
Fist eine GroBe, die hauptsachlich von der Wahl der Ableitungs­
elektrode, in zweiter Linie auch ein wenig von der Temperatur 
abhangt. Fist 

bei 15° 
16° 
17° 
180 

190 

20° 
21 0 

22 0 

23 0 

240 

25° 
30° 

in Millivolt 

fur die Dezinormal­
kalomelelektrode (211, 102) 

337,7 

337,5 

336,4 

fUr die gesattigte 
Kalomelelektrode 

252,5 
251,7 
250,9 
250,3 
249,5 
248,8 
248,2 
247,5 
246,8 
246,3 
245,8 
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37 0 

in Millivolt 
fur die Dezinormal­

kalomelelektrode 

380 335,5 
40 0 334,9 
500 332,6 
60 0 329,0 

Nunmehr ist PH = ~ 

fur die gesattigte 
Kalomelelektrode 

235,5 
.. 235,0 

wo :t eine von der Temperatur abhangige GroBe bedeutet, welch 
betragt 

fur 150 57,1 
16° 57,3 
170 57,5 
180 57,7 
19° 57,9 
200 58,1 
21° 58,3 
220 58,5 
23° 58,7 
24° 58,9 
25° 59,1 
260 59,3 
270 59,5 
28° 59,7 
290 59,9 
300 60,07 
310 60,27 
320 60,47 
330 60,66 
340 60,86 
350 61,06 
360 61,25 
370 61,45 
380 61,64 
390 61,85 
400 62,05 

Aus PH wird [H'] auf die S. 122 angegebene Weise UlJ 

gerechnet. 
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Man kOnnte beim Anblick der ersten dieser beiden Tabellen den Ein-
n 

druck gewinnen, daB die gesattigte Elektrode gegeniiber der 10-Elektrode 

darin im N achteil sei, daB sie eine viel genauere Beriicksichtigung der 
Temperatur erfordere. Genau das Umgekehrte ist aber der Fall. Die 
Temperatur muB namlich auf jeden Fall zur Ermittelung des richtigen 
Wertes von {} genau gemessen werden, weil dieser Faktor sich eo ipso 

, n 
mit der Temperatur andert. Da nun der Potentialwert der lO-Elektrode 

sich mit derTemperatur kaum andert, so bedeptet eine bestimmteAn-
n 

zahl von Millivolt, die eine Wasserstoffelektrode gegen die lO-Kalomel-

elektrode zeigt, einen ganz verschiedenen PH je nach der Temperatur. Bei 
der gesattigten Kalomelelektrode ist dagegen der spezifische Potentialwert 
in der Weise von der Temperatur abhangig, daB er sich in fast gleicher 
Weise wie der Faktor {} andert, so daB eine bestimmte Anzahl von 
Millivolt meist fast genau dm gleichen PH bedeutet, ob die Temperatur 
der Messung z. B. 18 0 oder 20 0 war. 

7. Beriieksiehtigung der Temperatur. 1m allgemeinen werden 
die Messungen wohl bei Zimmertemperatur ausgeffihrt werden. Die 
genaue Messung derselben geschieht in der Weise, daB man nach 
dem Konstantwerden des Potentials den Verbindungsschlauch aus 
der Gaselektrode herauszieht und dafiir ein schmales, in halbe 
Grade geteiltes Thermometer, welches von 10-50° C reicht, ein­
steckt. Meist genfigt es sogar, die Temperatur einfach in der Wanne 
mit der gesattigten KCl-Losung festzustellen; die Abweichung 
wird, wenn das Zimmer nicht gerade sehr zugig ist, kaum in Be­
tracht kommen. Man fiberzeuge sich durch passende blinde 
Kontrollversuche von der Dbereinstimmung der Temperatur in 
der Wanne und in der Elektrode. 

Will man die Messung bei hoherer Temperatur machen, so 
montiere man den Teil des Apparates, der die Ableitungselektrode, 
die Wanne und die Gaselektrode umfaBt, in einem Luftthermostaten. 
Wasserbader sind meist nicht geeignet, weil die feuchte Luft fiber 
demselben fast stets lsolationsfehler und vagabundierende Strome 
verursacht. 

Die Einstellung der Kalomelelektroden bei stark veranderter 
Temperatur erfordert ziemlich lange Zeit. Wenn man nicht 
langere Versuchsreihen bei Thermostatentemperatur beabsichtigt, 
empfehle ich deshalb als Ableitungselektrode hierbei mehr die 
Standardacetatelektro~e. Die Berechnung von PH geschieht dann 
folgendermaBen: 

PH = E+PHAcet. 
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.[t ist in der vorigen Tabelle angegeben; PH Acet. bedeutet den 
Wasserstoffexponenten des Acetatgemisches, der auf der Tabelle 
(S. 149) angegeben ist. 

AIle Elektroden werden zweckmaBig vor Einsetzung in den 
Thermostaten annahemd in einem Wasserbad auf die richtige 
Temperatur vorgewarmt. 

FUllt man die Wasserstoffblase bei Zimmertemperatur ein, 
so denke man daran, daB sie sich bei der Erwarmung ausdehnt. 
Man fiille daher etwas weniger Wasserstoff ein als sonst, oder fulle 
ihn in die vorgewarmte Flussigkeit ein. 

Wendet man die Schuttelmethode in der von mir beschriebenen 
Form, aber fur Brutschranktemperatur an, so ist es zweckmaBig, 
vor und mehrere Male wahrend des Schuttelns (mit dem in­
zwischen pausiert wird) die Elektrode in einem Wasserbad an­
nahemd auf die Thermostatentemperatur vorzuwarmen. 

8. Einiges fiber Fehlerquellen und Fehlergrenzen der Messung. 
Die Fehlergrenzen der Messung beruhen einerseits auf der Genauig­
keit, mit der die Wasserstoffzahl der Flussigkeit definiert ist, 
andererseits auf den eigentlichen Fehlergrenzen der Messungs­
methode . 

. Die mehr oder weniger genaue Definition der [H'] der Flussig­
keit hangt davon ab, ob die Flussigkeit so beschaffen ist, daB der 
niemals in vollkommener Weise unterdruckbare Austausch mit der 
Kohlensaure der Luft einen EinfluB hat. Der EinfluB der Kohlen­
saure ist folgender: 

a) Bei Flussigkeiten von erheblicher Aciditat, etwa von 10-5 

aufwarts, spielt ein selbst erheblicher CO2-Gehalt der 1!'lussigkeit 
keine Rolle, weil hier die CO2 vollig undissoziiert vorhanden ist und 
die [H'] der Flussigkeit nicht meBbar andert. Allzuhoher CO2-

Gehalt wirkt nur insofem schadlich, als der Gasraum der Elektrode 
etwas CO2 aufnimmt, der Partialdruck des ~-Gases geringer wird 
und dadurch die EMK ein wenig zu klein ausfallen konnte. Jedoch 
macht das selbst in ungiinstigen Fallen nur wenig, und bei Flussig­
keiten von so saurer Reaktion, welche nur soviel CO2 enthalten, 
daB sie gegen die Luft im Gleichgewicht sind, ist dieser Fehler 
ganz zu vemachlassigen. 

b) Bei Fliissigkeiten unterhalb dieser Aciditat, von 10-5 

abwarts, hangt der EinfluB der CO2 davon ab, ob und wieviel 
Regulatoren (Puffer) sich in der Losung befinden. Ais solche 
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bezeichnet man Mischungen von schwachen Sauren mit ihren 
Alkalisalzen oder von schwachen Basen mit ihren Chlorhydraten 
(oder anderen Salzen mit starken Sauren). Deshalb ist z. B. 
die [H'] von reinem Wasser oder einer ClNa-Losung innerhalb 
10-7 bis 10-5 unbestimmt, wenn sie nicht unter besonderen Vor­
sichtsmaBregeln hergesteilt und aufbewahrt werden. Wahrend 
theoretisch reines Wasser bei 22 0 ein [H'] = 1 . 10-7 hat, ist 
diese, wenn es nur 1/100000 Mol CO2 (= 0,44 g = 1/3 ccm) pro Liter 
aus der Luft aufgenommen hat, >- 10-6., 

Andererseits wird z. B. eine Mischung von ;5 primaren und ~ 
sekundarem Phosphat zu gleichen Teilen durch eine ebenso geringe 
Verunreinigung mit CO2 noch nicht meBbar geandert. 

c) Bei Fltissigkeiten, deren [H'] durch ein Gemisch von 
NaHC03 und CO2 reguliert wird, wie Blut, hangt die Genauigkeit 
der Definition der [H'] davon ab, wie weit man die Fltissigkeit 
unter LuftabschluB halt und eine Abgabe der gelOsten freien CO2 

vermeidet. 

d) Eine besondere, in ihrem Wesen noch nicht erklarteFehler­
queile der Methode ist folgende. Wenn man reines oder fast reines 
Wasser, welches beliebige Mengen Neutralsalze enthalten kann, 
mit der gewohnlichen Methode mit stehender Wasserstoffatmosphare 
miBt, so findet man, daB das Potential sich erstens sehr langsam, 
zweitens tiberhaupt nicht scharf einsteilt. Diese Erscheinung 
wurde zuerst von Hasselbalch (63) ausdriicklich beschrieben. 
Sie trifft immer bei "pufferarmen" Losungen Pin. Hasselbalch 
fand nun, daB solche Losungen ein konstantes Potential geben, 
wenn man sie dauernd, auch wahrend der Messung schaukelt. Er 
hat einen dazu brauchbaren Apparat konstruiert, welcher oben 
schon beschrieben worden ist. 

Es seien noch folgende, ganz unerklarliche Beobachtungen 
tiber die Schnelligkeit der Potentialeinsteilungen mitgeteilt. 

Bei Anwendung der Methode des knappen Eintauchens der 
Elektrode ohne Schtitteln zeigen aile Fliissigkeiten etwa 5 Minuten 
nach demZusammensetzen des GefaBes einPotential, welches selten 
mehr als 10 Millivolt, meist nur etwa 5 Millivolt tiefer steht als das 
definitive, welches sich in 1-2 Stunden einsteilt, um konstant 
zu bleiben. In Losungen, welche ausgesprochen sauer oder alkalisch 
reagieren (PH = Obis 5,5 und 9 bis 14) wird hieran durch voran· 

Michaelis, Wasserstoffionenkonzentration. 11 
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gehendes Schiitteln nichts geandert. Z. B. Ein Standardacetat­
gemisch (PH= 4,63) oder 0,1 n NaOH (p = ca. 12) zeigt nach 
200 maligem Umschiitteln nicht seinen konstanten Wert, sondern 
nimmt denselben erst nach einigem Stehen (1/4-2 Stunden) all­
mahlich an. Dagegen eine etwa neutral reagierende, nicht zu 
pufferarme Fliissigkeit (PH = 5,5 bis 9), also auch Blut, zeigt, wenn 
die Elektroden gut imstande sind, sofort nach Beendigung des 
Schiittelns schon annahernd seinen konstanten Wert. lch glaubte 
£riiher, daB das mit der Verteilung der CO2 durch das Schiitteln 
zusammenhinge. Aber auch ganz CO2-freie Phosphatgemische 
zeigen dieselbe Erscheinung. Es gibt nun Elektroden, welche zwar 
stark sauer und alkalisch reagierende Flilssigkeiten ganz richtig 
anzeigen, aber bei neutralen Fliissigkeiten die Erscheinung zeigen, 
daB die nach dem Schiitteln sofort abgelesene EMK allmahlich 
fallt. Solche Messungen sind, wenn das Fallen 2 Millivolt iiber­
schreitet, zu verwerfen, und die Elektroden sind neu zu plati­
nieren. 

e) Die Rolle des Sauerstoffs. Eine besondere Besprechung 
erfordert noch der Fehler, den ein Sauerstoff- bzw. Luftgehalt 
der Fliissigkeit oder des Gasraums macht. Man konnte meinen, 
daB jede Spur Sauerstoff, die sich dem Wasserstoffgas etwa 
durch Versehen oder durch Austausch mit luft- oder sauerstoff· 
haltigen Losungen, besonders Blut beimischt, das Potential starh 
verandern sollte, weil ja die Platinelektrode auch Sauerstofj 
absorbiert und sich dann wie eine stark negative Elektrode iill 
Gegensatz zur Wasserstoffelektrode verhalt. Besonders K 0 n i· 
koff (87) hat diesen Fehler genauer erortert und beobachtet: 
daB der durch den Sauerstoff entstehende Fehler am geringstell 
ist, wenn man den von mir angegehenen Kunstgriff des knappell 
Eintauchens der Elektrode anwendet. Die Beobachtung zeig1 
nun, daB wenigstens bei der von mir angegebenen Elektroden· 
form selbst merkliche Mengen von 02-Gas, die man dem H2 absicht· 
lich beimischt, keinen EinfluB haben. Zwar stellt sich das Potentia: 
langsamer ein; anfanglich ist es oft weit von dem definitiven Wer1 
entfernt, aber es stellt sich schlieBlich richtig ein. Gleichzeiti€ 
verringert sich in diesem Fall wahrend des Einstellens das Volumer 
der Gasblase deutlich. Diese Erscheinung gibt den Schliissel zUl 
Erklarung der Unschadlichkeit des Sauerstoff: durch die Katalys! 
des Platinschwarzes vereinigt sich der Sauerstoff mit dem iiber· 
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schussigen H2 zu H20 und wird so unschadlich gemacht. Bei 
sauerstoffgesattigten Losungen (z. B. mit 02-Gas durchstromte 
Durchblutungsflussigkeiten) fiiIle man daher in die Elektrode etwas 
mehr H2-Gas ein, als zum Eintauchen notig ist, in der Erwartung, 
daB der Gasraum allmahlich kleiner wird. 

Nebenbei sei bemerkt, daB jeder Versuch, die Platinelektrode 
mit reine ill Sauerstoff zu beladen und als 02-Elektrode zur direkten 
Messung der OH'-Konzentration zu benutzen, gescheitert ist, 
weil die Sauerstoffelektrode sich uberhaupt nicht auf ein festes 
Potential einstellt und gewohnlich urn 100-200 Millivolt hinter 
dem zu erwartenden Werte zuruckbleibt. N ernst versucht diese 
Erscheinung zu erklaren, indem er die Bildung eines Platinsuboxyds 
annimmt, so daB die Elektrode eben keine reine Sauerstoffelektrode 
mehr darstellt. Dbrigens verhalten sich mit O2 beladene Gold­
elektroden genau ebenso unsicher. 

Dber die gebrauchlichen Antiseptica kann ich nach meinen 
Erfahrungen folgendes sagen. Flussigkeiten, die nur gelostes 
Chloroform, Toluol enthalten, sind durchaus veriaBlich verwendbar. 
Man muB aber jeden Tropfen von reinem Toluol u. dgl. vermeiden, 
weil die Beruhrung der Elektrode mit demselben eine Einstellung 
des Potentials verhindern kann. Phenol ist in neutralen und 
sauren Losungen unschadlich; bei alkalischen Losungen denke 
man daran, daB Phenol selbst eine schwache Saure ist und die 
Alkalitat daher vermindern kann. Fluorsalze verhindern zwar 
die Messung nicht, man denke aber daran, das FNa nicht ein Neu­
tralsalz im gewohnlichen Sinne ist, sondern, wie Natriumacetat, 
die Reaktion neutraler oder saurer Losung nach der alkalischen 
Seite zu etwas verschieben kann. 

Es gibt besondere Stoffe, die die Platinelektrode "vergiften", 
d. h. zur Einstellung falscher Potentiale fiihren. Hierhin gehOrt 
vor allem freies Ammoniak und Schwefelwasserstoff. 
Losungen mit solchen Substanzen (z. B. gefaulte LOsungen) konnen 
elektrometrisch uberhaupt nicht gemessen werden; hier muB die 
Indicatorenmethode aushelfen. 

Sorensen fand, daB manehmal aueh Toluol die Elektrode vergiftet, 
daB aber die Elektroden bei liingerem Gebraueh sieh an das Toluol gewohnen. 
leh .erhielt bei strenger Vermeidung des Einfiihrens von reinem ungeltisten 
Toluol stets dieselben Werte wie ohne Toluol. 

11* 
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9. Die Beriicksichtigung des Gasdruckes und del' entwichenen 
Kohlensaure. AUe bisherigen Potentialangaben gelten eigentlich 
unter del' Bedingung, daB das feuchte Wasserstoffgas der Elektrode 
unter dem Druck einer Atmosphare steht. 1st der Druck groBer. 
so wird das Potential gegen die Kalomelelektl'ode zu groB, ist 
Ar kleiner, wird es zu klein. Das Potential 13, welches man als 
Korrektur von dem wirklich gemessenen zu subtrahieren bzw. zu 
addieren hat, um den auf eine Atmosphare Druck reduzierten 
vVert zu erhalten, ist: 

0,0001983 
13 = . T . log P Volt 

2 

wenn p den Druck des Wasserstoffs in Atmosphal'en bedeutet. 
Bei einem Barometerstand von 780 mm betragt demnach diese 
Korrektur 13 bei 18 0 

= 0,0001983 . (273 + 18) . I 7S0 
13 2 ~WO 

8 = 0,3 Millivolt. 

Diese Korl'ektur faUt also selbst bei den groBten Schwankungen 
des Barometerdrucks noch in das Bereich del' FehlerqueUen. 

Anders ist es, wenn Fliissigkeiten gemessen werden, die an 
den Gasraum Gase abgeben und daher den Partialdruck des 
Wasserstoffs merklich verringern. Vorausgesetzt, daB diese Gase 
elektrochemisch ganz indifferent sind, wie N2, CO2, kann man 
zur Korrektur dieselbe Formel benutzen. Unter p ist dann del' 
Partialdruck des Wasserstoffs zu verstehen. 

Angenommen z. B., es werde ein kohlensaurehaltiges Mineral­
wasser elektrometrisch gemessen, und zwar mit del' Schiittelmethode 
(S.I44). Nach EinsteUung des Gasgleichgewichtes sei das Volumen 
des Gasraumes urn 1/3 des urspriinglichen vergroBert. Dann hat 
del' Wasserstoff einen Partialdruck von 3/4 Atmospharen, und 
das Potential gegen eine Kalomelelektrode (odeI' gegen eine Wasser­
stoffelektrode von Atmospharendruck) wird zu groB; und zwal' 
ist die Korrektur 13 bei 18 0 

13 = 0,0001983 (273 + IS) • log ~ 
2 4 

13 = - 0,0036 Volt 
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Tabelle tiber die Korrektur e ffir Zimmertemperatur. 

Partialdruck des Wasserstoffs 
in Atmospharen e 

1 ° Millivolt 
0,95 0,6 

" 0,9 . 1,3 
" 0,8. 2,9 
" 0,7. 4,5 
" 0,6 . 6,4 
" 0,5 . 8,7 
" 

Urn den Betrag e ist das wirklich gemessene Potential zu klein; 
e muB also zu dem gemessenen Wert addiert werden, um den 
auf den Atmospharendruck beziiglichen Normalwert zu erhalten. 
Wie man sieht, ist diese Korrektur sehr unbedeutend. 

Nach Anbringung dieser Korrektur erhalt man also das­
jenige Potential, aus dem die wahre [H'] der Losung in der Elek­
trode berechnet werden kann. 1st nun das an den Gasraum ab­
gegebene Gas Kohlensaure, so ist die in der Elektrode gemessene 
Fliissigkeit nicht die urspriingliche, die gemessen werden soIlte, 
sondern eine etwas CO2-armere und daher zu alkalische. Die 
berechnete [H'] wird daher zu klein ausfallen. Sie laBt sich auf 
folgende Weise rechnerisch korrigieren: ' 

Bei Zimmertemperatur verteilt sich CO2 zwischen einem 
Gasraum und einer wasserigen Losung ziemlich genau in gleichen 
Konzentrationen, d. h. die Konzentration des Gasraumes und der 
Losung an CO2 ist annahernd gleich. Wenden wir unsere Universal­
elektrode mit Schiitteln an (S. 144), so entreiBt der Gasraum der 
Losung 1/10 der freien Kohlensaure, wenn sein Volumen 1/10 des 
der Losung betragt, wie es etwa der Fall ist. 1st die Losung 
ziemlich sauer (durch Hefe garende Fliissigkeiten ,u. dgl.), so 
andert das Entweichen der CO2 nichts an der [H']' 1st aber die 
[H'] etwa neutral, 10-6 bis 10-8, so haben wir zwei Faile zu 
unterscheiden. 

a) Die Losung enthalte keine anderen Puffer als CO2 + Bi­
carbonat. Dann ist die [H'] der freien CO2 proportional, und die 
[H'] der urspriinglichen Fliissigkeit ist urn 10% hOher zu veran­
schlagen als der gemessene Wert; oder PH ist urn 0,04 zu ver­
kleinern. 
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b) Die Losung enthalte auch noch andere Puffer, wie Phos 
phate, EiweiB; dann ist die Korrektur noch kleiner. 

Bei den Messungen von Blut und ahnlichen Flussigkeiten 
liegt die Sache nun folgendermaBen. Der Fehler infolge des Ent­
weichens der 002 in den Gasraum besteht 1. in einer minimalen 
Verkleinerung des Potentials infolge Verminderung des Partial­
drucks des Wasserstoffs; 2. in einer minimalen VergroBerung des 
Potentials infolge Alkalitatszunahme. Da beide Fehler kaum aus 
dem Bereich der Fehlergrenzen fallen und einander entgegen­
gesetzt sind, ist man berechtigt, diese beiden Korrekturen 
einfach zu vernachlassigen. 

10. Die Anwendung der Gaskette bei der acidimetrischen 
Titration. Bisher hatten wir die Gaskette nur zu dem Zweck der 
Bestimmung der [H·], d. h. der "aktuellen Reaktion" benutzt. 
Sie kann aber auch in manchen Fallen vorteilhaft zur Bestimmung 
der "Titrationsaciditat oder -alkalitat" herangezogen werden. 

Der Endpunkt bei jeder Titration wird durch den Umschlag 
eines zugefugten Indicators angezeigt. Dieser Umschlag besagt 
aber nichts anderes als das Vorhandensein einer ganz bestimmten 
[H·]. Statt zu fragen: wieviel ccm n. NaOH verbrauche ich, um 
10 ccm einer Salzsaure16sung unbekannter Konzentration auf den 
Umsehlagspunkt des Phenolphthalein zu bringen, kann man fragen: 
wieviel cem n NaOH verbrauehe ich, um die [H·] dieser HOl-Losung 
auf den Wert von etwa 10-7 bis 10-8 zu bringen? Statt einen 
Indieator hinzufugen, kann man also aueh wahrend der Titration 
standig die [H·] messen und solange NaOH zuflieBen lassen bis [H·] 
= lO-7 bis 10-8 ist. Vergegenwartigen wir uns den Gang einer 
deral·tigen Titration. Wir nehmen an, wir hatten 10 cem 0,1 n HOI 
und lassen portionsweise 0,1 n NaOH zu. Naeh jedem Zusatz 
ruhren wir ~m und messen die [H·]. 

Die ursprungliehe 0,1 n HOI hat eine [H·] = ungefahr 1.10-1 . 

Naeh Zusatz von 1 eem 0,1 n NaOH besteht die Losung aus 9 Teilen 
HOI und 1 Teil NaOI; die [H-] ist daher = 0,9' 10-1, wenn 
man von del' geringfugigen stattgehabten Verdunnung dureh das 
WasserderO,l nNaOHabsieht; nachZusatz von2cem unterderselben 
Annahme ist [H·] = 0,8· 10-1 ; nach Zusatz von 9,8 cem bleibt nur 
noeh der hundertste Teil des HOI ubrig, also ohne die stattgehabte 
Verdunnung gereehnet, ist [H·] = 1 . 10-3 ; und die Verdunnung 
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mitgerechnet, ist [H.] = rund 0,5 . 10-3• Nach Zusatz von 10 ccm 
0,1 n. NaOH ist die Fliissigkeit genau neutral, d. h. [H.] = ungefahr 
10-7 ; weiterer Zusatz von 1 ccm Lauge zu den jetzt vorhandenen 

20 cem Fliissigkeit erzeugt also etwa eine 2~O NaOH, deren [OH'] 

= ungefahr 5· 10-3, [H'] also = 2· 10-11 ist. Betraehten wir den 
Verlauf der [H'] als Funktion der zugesetzten ccm Lauge, so ergibt 
sich folgendes Bild (Abb. 37). Es entsteht in dem Augenblick, 
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Abb. 37. 

Elektrometrische Titration von Salzsaure. 

wo eine der vorhandenen Sauremenge aquivalente Menge NaOH 
zugegeben ist, eine sprunghafte Anderung der [H'] und daher auch 
des Potentials. Statt einen Indicator hinzuzufiigen, kann man da­
her auch eine standige Potentialmessung machen und diejenige 
Menge der 0,1 n. NaOH ermitteln, bei welcher ein Sprung im 
Potential auftritt. 

Dieses Verfahren ist statt des iiblichen Titrierens von 
Vorteil zunachst bei stark gefarbten Fliissigkeiten, bei denen 
die Farbe eines Indicators nicht erkannt werden kann, z. B. 
beim Bier und Wein; auch fiir Blut diirfte sie die An­
wendung eines Indicators an Genauigkeit weit iibertreffen. 
Zweitens ist diese Methode die bei weitem iiberlegenere, wenn 
man in der Wahl des Indicators zweifelhaft sein kann. Wir werden 
im'nachsten Kapitel sehen, daB z. B. Methylorange bei [H'] = 
10-4, Phenolphthalein bei 10-8 umsehlagt. Bei dem aoeben ge­
wahlten Beispiel ist das nun gleichgiiltig, denn der Sprung geht 
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plOtzlich von [H'] = 10-4 bis 10-8 ; d. h. weniger als ein Tropfen 
0,1 n. NaOH bewirkt diesen Sprung, und es ist daher praktisch 
gleichgiiltig, ob wir den Punkt [H'] = 1O-4 0der 10-8 als Endpunkt 
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Abb.38. 
Elektrometrische Titration von Essigsaure. 

betrachten. Denken wir uns aber Essigsaure statt der HOI, so 
ist schon die Konzentration der reinen SaurelOsung kaum>- 10-4, 

und der Sprung ist weder so steil noch so hoch (Abb. 38). Er 

8echerg/as 

umfaBt das Gebiet 10-7 bis 
10-9 und wir ersehen daraus, 
daB man, um Essigsaure zu 
titrieren, einen Indicator wie 
Phenolphthalein wahlenmuB. 
Hat man aber ein Gemisch 
von Sauren, wie im Blut 
oder im Bier, so ist die Wahl 
des Indicators von vornherein 
ziemlich willkiirlich, wahrend 
diese Methode stets brauch­
bar ist. 

Zur Durchfiihrung dieser Abb. 39. 
Methode ist die angegebene 

Apparatur (S. 131) in allen Punkten brauchbar, nur die Wasser­
stoffelektrode selbst muB anders konstruiert sein. Man benutztdazu 
am besten eine sog. Tauchelektrode, von der Z. B. Hildebrand 
(72) und W al pole (234) brauchbare Formen angegeben haben. Die 
Anordnung zeigt Abb. 39. Man braucht auf wirklich konstante 
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Einstellungen der Potentiale nicht zu warten, die Genauigkeit 
der Messungen auf die Hundertel Volt reicht aus. 

II. Die Indicatorenmethode. 
Das Prinzip der Indicatorenmethode beruht darauf, daB viele 

organische Farbstoffe ihre Nuance mit der WasserstoHzahl der 
Losung andern. Man versetzt nun eine Reihe von Standard-
16sungen von bekannter Wasserstoffzahl mit einem geeigneten 
Indicator, ebenso die zu messende Fliissigkeit, und vergleicht 
die Farben. Auf diese WeLge ermittelt man die [H·] der un­
bekannten Losung. Die Methode wurde von H. Frieden thaI 
(49ff) eingefiihrt, bald danach von Fels (40) und Saleski (201) 
(im Nernstschen Institut) ebenfalls. Die Methode ist aber erst 
durch die Arbeit von S. P. L. Sorensen (211) wirklich brauch­
bar geworden, ihre Indikationen und Fehlerquellen wurden erst 
von ihm genau erkannt. 

1. Das Wesen cines Indicators; der Ubergangspunkt. Ein 
Indicator ist ein Farbstoff, del' seine Nuance mit der [H·] andert. 
Uber den Mechanismus dieser Farbanderung kann man sich folgende 
V orstellungen machen. Die Farbstoffe sind schwache Sauren 
oder Basen. Sie bilden daher mit Basen bzw. Sauren SaIze, welche 
elektrolytisch dissoziiert sind. Es befindet sich daher z. B. bei 
einem sauren Indicator in del' Losung nebeneinander stets die 
undissoziierte Saure und ihr Anion, abel' in wechselnden Mengen­
verhaltnissen. Dieses Mengenverhaltnis hangt von der Wasser­
stoffzahl del' Losung ab, denn nach dem Massenwirkungsgesetz ist 

[Saure-Anion] X [H") = k (d. i. die Dissoziationskonstante del' 
[undissoziierte Saure] 
Saure). . 

Es ist also das Verhaltnis 

[Saure-Anion] k 
[undissoziierte Saure] [H"] 

(1) 

von der [H·] abhangig. Hat nun das Saure-Anion eine andere 
Farbung als die undissoziierte Saure, so andert sich der Farbenton 
mit der Wasserstoffzahl. 

Die auffallige Erscheinung, daB das Ion diesel' Sauren eine 
andere Farbe hat als die undissoziierte Saure, wird durch folgendes 
Beispiel verstandlich. Das Phenolphthalein ist in zwei tautomeren, 
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leicht ineinander ubergehenden Formen existenzfahig, die aus 
einander nur durch die Verschiebung eines H-Atoms und .eine 

andere Anordnung der Valenzbindungen entstehen. Die Form I 
nennt man die "chinoide Form", well sie zwei Doppelbindungen, 
wie das Chinon, zeigt. AIle chinoiden Korper sind gefarbt. Die 
Form II nennt man die "lactoide Form", weil sie ein inneres 
Anhydrid einer Carbonsaure, ein "Lacton" darstellt. lnfolge des 
Mangels der chinoiden Doppelbindung ist diese Form farblos. 
Die Form list eine Saure, die Form II ist keine Saure, sondern 
hat nur latent, durch Ubergang in die Form I die Fahigkeit in sich, 
eine Saure zu werden. Solche Korper nennt Hantzsch Pseudo­
sauren. Die Form l, die saure Form, ist nun nur in Form ihrer 
SaIze bzw. lonen existenzfahig; die freie Saure lagert sich sofort 
praktisch vollkommen in die Form II um. AusdieserUrsache istdas 
Ion gefarbt, die undissoziierte Saure farblos. Die Formel (1) (S.169) 
lehrt, daB wenn [H·] = kist, das Phenolphthalein zu gleichen 
Tellen in seiner roten und in seiner farblosen Modifikation vor­
handen ist; es hat also dann gerade die Halfte seiner maximalen 
Farbintensitat (bei gegebener Farbstoffmenge). Bei irgend einem 
anderen Indicator, der z.B. von rot nach blau umschlagt, ware dieser 
Punkt dadurch charakterisiert, daB die Halfte der Molekule rot, 
die andere Halfte blau ware, und so als Mischton ein Violett ent­
stande. Diesen Punkt wollen wir den Ubergangspunkt des 
Indicators nennen. Dieser hangt also von der Dissoziations­
konstante des Indicators abo Daher kommt es, daB die ver­
schiedenen Indicatoren ihren Dbergangspunkt bei ganz verschie­
dener [M-] haben. 

2. Die Herstellung der TestlOsungen. Die Testlosungen sollen 
sehr genau bekannte, gut reproduzierbare, und von auBeren 
Einflussen moglichst unabhangige Wasserstoffzahlen haben, welche 



Die Herstellung der Testliisungen. 171 

noch dazu moglichst fein abgestuft werden konnen. Diese Be­
dingungen erftillen Gemische von schwachen Sauren oder Basen 
mit ihren Salzen. S. P. L. Sorensen (211) hat eine Reihe von 
solchen TestlOsungen empirisch mit Hilfe der elektrometrischen 
Methode geeicht. Die Indicatorenmethode ist daher keine 
selbstandige Methode, sondern von der elektrometrischen 
Methode abhangig. 

Die Herstellung derselben erfordert folgende Stammlosungen, 
die ich genau nach Sorensen zitiere: 

l. Eine 0,1 n. Salzsaure (im folgenden als "HOI" bezeichnet). 

2. Eine 0,1 n. Natronlauge ("NaOH"). 

3. Eine Losung von 7,505 g Glykokoll und 5,85 Natrium­
chlorid auf 1 Liter Wasser ("Glykokoll"). 

4. 1/15 mol. Losung von primarem Kaliumphosphat, welche 
9,078 g KH2P04 im Liter enthalt ("prim. Phosphat"). 

5. 1/15 mol. Losung von sekundarem Natriumphosphat, welche 
11,876 g Na2HP04, 2 H 20 im Liter enthalt ("sek. Phos­
phat"). 

6. Eine 0,1 mol. Losung von sekundarem Natriumcitrat, her­
gestellt aus 21,008 Oitronensaure + 200 ccm n. Natron­
lauge, aufgefiillt auf 1 Liter ("Oitrat"). 

7. Eine alkalische Borsaurelosung, aus 0,2 Molen, d. i. 12,404 g 
Borsaure in 100 ccm n. Natronlauge, aufgeftillt auf 
1 Liter. 

Das zur Herstellung dieser L6sungen angewendete Wasser 
muB kohlensaurefrei sein, was das gewohnlich destillierte Wasser 
niemals ist. Es wird deswegen in verzinnten KupfergefaBen aus­
gekocht. (Nach meinen Erfahrungen kann man auch alte, oft 
gebrauchte Glaskolben benutzen, ohne einen merklichen Fehler 
zu erhalten.) Die Aufbewahrung geschieht am besten in einer 
W oulffschen Flasche, die mit einer Btirette versehen ist. Die 
Biirette ist oben durch ein Natronkalkrohr geschlossen. Sie 
wird gefiillt vermittelst eines Geblases, welches die Luft vor dem 
Eintritt in die W oulffsche Flasche durch eine (20 em) hohe 
Schlcht eines NatronkalkgefaBes fiihrt. 
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Fur die CO2-Freiheit des Wassers empfehle ich folgende Probe. 
Man koche etwa 1 ccm "Lackmus16sung nach Kubel-Tiemann" 
(Kahlbaum) in einem Reagenzglas aus und gie.Be den Inhalt bis 
auf einen kleinen, den Wanden anhaftenden Rest in noch hei.Bem 
Zustand aus. Dann fUIle man etwa 10 ccm des zu priifenden 
Wassers ein. Die Farbung mu.B, wenn das Wasser Zimmer­
temperatur hat, blauviolett, und nicht rotviolett oder gar 
rot sein. 

FUr aIle Losungen, deren [H'] = 10-5 und kleiner ist (alsv 
die sehr schwach sauren, die neutralen und aIle alkalischen 
Flussigkeiten), kommt es auf gute Fernhaltung der CO2 an; bei 
saureren Losungen sind CO2-Beimengungen fur die [H'] ohne 
Belang. 

Die Materialien fUr diese 7 Stamm16sungen mussen folgende 
Proben bestehen bzw. auf folgende Weise hergestellt werden: 

Die 0,1 n. Salzsaure wird durch lOfache Verdunnung einer 
mittelst Natriumoxalat eingestellt n HCI hergestellt. 

Die 0,1 n. NaOH mu.B kohlensaurefrei sein. Das wird nach 
So r ens en durch folgende einfache Weise erreicht: 

250 g "Natriumhydroxyd aus Natrium" (Kahlbaum) werden 
mit 300 ccm Wasser in einem engen, mit Glasstopsel versehenen 
Cylinder behandelt. In einer Lauge dieser Starke ist Na2Cq~ 
absolut unloslich und sinkt in einigen Tagen zu Boden. Es wird 
mit der Pipette etwas von der klaren Flussigkeit abgehoben und 
in einer Woulffschen Flasche mit CO2-freiem Wasser verdiinnt, 
und auf gewohnliche Weise gegen die Salzsaure der Titer 
gestellt. 

Das Glykokoll ist in der von Kahlbaum erhaltlichen Form 
brauchbar. 

Das primare Kaliumphosphat "nach Sorensen" wird von 
Kahlbaum gut geliefert. Das sekundare Natriumphosphat. 
welches "nach Sorensen" ebenfalls bei Kahlbaum zu beziehen 
ist, ist ein Salz mit 2 Mol. H20, welches an der Luft gut haltbar 
ist. Das gewohnliche kaufliche Salz mit 12 H20 oder das mit 
7 H 20 ist als Titersubstanz wegen der Verwitterbarkeit nicht 
geeignet. Besondere Vorschriften uber die Priifung der Reinheit 
der angewendeten Citronensaure und Borsaure finden sich bei 
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Sorensen; diese Praparate pflegen jedoch jetzt genugend rein 
erhaltlich zu sein. Man achte besonders darauf, daB die Losung 
des sekundaren Phosphats allein Phenolphtalein tief rot farben 
muB. 

Wenn man nun je zwei passende von diesen 7 Stammlosungen 
in einem bestimmten Mengenverhaltnis miteinander vermischt, 
so erhalt man eine Losung von ganz bestimmter Wasserstoff­
zahl. Es soIl nun mit Sorensen folgende Bezeichnungsweise 
gebraucht werden: 

"Glykokoll- Salzsaure, 3" solI heiBen: ein Gemisch von 
3 ccm der obigen Glykokollosung und 7 ccm (also auf 
10 ccm) der obigen, 0,1 n. Salzsaure. Wir wollen 3 die Mischungs­
zahl nennen. 

"Glykokoll-Salzsaure, 4" bedeutet 4 ccm Glykokoll, 6 ccm 
Salzsaure; usw. (Mischungszahl: 4). 

"Phosphat, 2" bedeutet 2 ccm sek. Phospho + 8 ccm prim. 
Phosphat. (Mischungszahl: 2). 

"Phosphat, 8" bedeutet 8 cern sek. Phospho + 2 ccm priin. 
Phospho (Mischungszahl: 8). 

Sorensen hat nun derartige Gemische auf elektrometrischem 
"'vVege sehr genau geeicht und danach ein Diagramm ge­
zeichnet, welches aIle notige Daten besser als eine Tabelle enthalt. 
Die Abszisse ist der PH' die Ordinate die Mischungszahl. An den­
jenigen Stellen, wo die Kurven punktiert gegeben sind, liefern die 
Gemische keine genau definierte PH:, sind also daselbst nicht mit 
vol1iger Exaktheit anwendbar. (Abb. 40.) 

3. Die Vorpriifnng und die eigentliche colorimetrische 
Messung. Die VorprUfung einer auf die H'-Konzentration zu 
messenden Flussigkeit besteht in einer ganz rohen Abschatzung 
mit Hllfe von Indicatoren, auf Grund deren die eigentliche Messung 
spater vorgenommen wird. Die VorprUfung solI feststellen, welcher 
Indicator in dem verlangten Bereich anwendbar ist, d. h. seinen 
Ubergangspunkt hat. Es haben, in roher Annaherung, folgende, 
aus den von Friedenthal und Salm, sowie von Sorensen 
beschriebenen, sowie aus eigener Erfahrung ausgewahlten Indi­
catoren folgende Dbergangspunkte: 
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ungefahrer Farbanderung 
Indicator gelOst in PH des "Ober- im Sinne zunehmen-

gangspunkts der Aciditat 

Nilblau 1 %0 in Wasser I 10-11 violett-blau 
Phenolphthalein 1% in 90% 9 rot-farblos 

Alkohol 
Neutralrot 1/4%0 in 7,5 blaBgelb-rot 

Wasser 
Lackmus kaufl. Losung 6,8 blau-rot 
P-Nitrophenol 1% in 90% 6 gelb-farblos 

Alkohol 
Methylrot 1/2 % in 90 % 5 blaBgelb-rot 

Alkohol 
Methylorange 1/2% in 90% 4 blaBgelb-rot 

Alkohol 
Kongorot 1/2% in 50% 4 rot-blau 

Alkohol 
Methylviolett 1%0 in 3 violett-blaugrun 

Wasser 

" 1%0 in 2-1 gru.n-gelb 
Wasser 

Man versetzt einige ccm der zu prUfenden Losung mit einem 
Tropfen einer Losung einer dieser Indicatoren; man findet bei­
spielsweise, daB Phenolphthalein ganz farblos bleibt. Daraus folgt, 
daBpH-<9 ist. Jetztwiederholt man die Probe mitNeutralrot; man 
findet, daB dieses ganz rot ist; PH ist also auch --< 8. Lackmus wird 
ganz rot; also PH auch-<7. p-Nitrophenol ist ganz farblos; also PH 
auch -< 6. Methylorange wird orangegelb; also PH ungefahr = 5. 

Nunmehr sucht man in dem Sorensenschen Diagramm, 
welehe TestlOsungen ungefahr PH = 5 haben. Man bemerkt, 
daB das Gemiseh "Citrat + Natron, 9,6" einen PH = 5 hat. 
Man stent nun etwa folgende Citrat- + Natron-Mischungen her 
(jedesmal 10 ccm, wie oben angegeben): 

,,5", ,,6", ,,7", ,,8", ,,9", ,,10". 
und gibt in jede dieser Losungen genau die gleiche Anzahl gleich 
groBer Tropfen Nitrophenol. Die Farbe des Indicators zeigt von 
,,5" bis ,,10" eine feine Abstufung. Nun versetzt man lO cern 
der zu prUfenden Losung mit genau derselben Indicator-
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menge und vergleicht die Farbe mit obiger Reihe. Man finde z. B., 
daB ,,8" am ahnlichsten ist. Aus dem Diagramm entnimmt man den 
zugehorigen PH = 4,66. Solite die ahnlichste Farbe zwischen ,,7" 
und ,,8" liegen, so interpoliert man experimenteli, durchZwischen­
schaltung einer Vergleichs16sung ,,7,5", ev. noch mehrerer Zwischen­
glieder zwischen ,,7" und ,,8". 

Zur besseren Farbenvergleichung empfiehlt Sorensen Re­
agenzglasgestelie, bei denen die Reagenzglaser geneigt stehen. Man 
beobachte von oben durch die Hohe des ganzen Reagensglases 
hindurch gegen einen weiBen Hintergrund. Bevor wir nun naher 
auf die Auswahl geeigneter und genugend zahlreicher Indicatoren 
eingehen, mussen erst diejenigen Fehlerquellen der Methode be­
sprochen werden, welche nicht subjektiver N atur (Grenze der 
Farbenvergleichung) sind; denn diese Fehler sind sehr gering; wir 
meinen jetzt nur die objektiven Fehler der Methode. 

Fehler der Indicatoren entstehen durch reichlichere Anwesen­
heit von N eu tralsalzen sowie von EiweiBstoffen, besonders 
genuinen EiweiBkorpern, aber auch von hydrolytischen Spalt­
produkten desselben, Albumosen, Peptonen. Durch die Anwesen­
heit solcher Stoffe kann also bewirkt werden, daB der PH der zu 
untersuchenden Flussigkeit ein anderer ist als die gleichgefarbte 
Rohre der Testreihe; die Nuance der Indicatoren hangt also nicht 
immer aliein von der Wasserstoffzahl abo Wir unterscheiden 
mit Sorensen so den Salzfehler und den EiweiBfehler. 

Der Salzfehlerwurde zuerst von Michaelis und Rona(109)fur 
das Kongorot, Methylorange und Methylviolett festgestellt, von 
Sorensen (211) genau fUr alle Indicatoren untersucht. Der EiweiB­
fehler ist nach S 0 r ens e n e benfalls fUr verschiedene Indicatoren ganz 
verschieden. Bei beiden Fehlern handelt es sich unter Umstanden 
bei manchen Indicatoren nicht nur urn kleine Abweichungen, sondern 
urn Angaben der [H'], die um mehr als eine Zehnerpotenz fehlerhaft 
sind. Dieser Umstand bringt es mit sich, daB gerade fUr biolo­
gische Zwecke die colorimetrische Methode ohne langwierige V or­
untersuchungen sehr selten wirklich exakte Werte liefert. Ich 
kann sie daher als eme all gem e i n e exakte Methode bei be­
liebigem Material nicht empfehlen, wohl aber als vorlaufig 
orientierende Methode und ferner als unentbehrlich fUr die wenigen 
Falle, in denen die Gaskette nicht anwendbar ist (z. B. bei Gegen­
wart von NHa, und eventuell auch bei sehr pufferarmen Wassern, 
wie "destilliertes Wasser"). Ich gebe nunmehr eine mir geeignet 



Die Vorpriifung und die eigentliche colorimetrische Messung. 177 

scheinende Auswahl besonders derjenigen Indicatoren, welche 
nach Sorensen den geringsten Salz- und EiweiBfehler aufweisen. 

anwendbares 
Indicator Vbergangsge biet 

PH 

I. Methylviolett ,,6 B extra" 1) 0,1-3,2 
2. Mau vein (Gru.bler) 1) 0,1-2,9 
3. p-Benzolsulfosaure-azodiphenylamin 

(Tropaeolin 00) 1,4-2,6 
4. m-Benzolsulfosaure-azo-diphenylamin 

(Metanilgelb extra) 1,2-2,3 
5. Rotkohla u sz ug3)(nach W al b um(229) 2,0-4,5 
6. p- Benzolsulfosa ure -azo -dimethyl-

anilin ("Methylorange") 3,1-4,4 
7. Met h y 1 rot (p -Dimethylaminoazoben-

zol-o-carbonsaure) (nach Palitzsch) 4,2-6,3 
(164) 

8. P - Nitrophenol (Merck) 4,0-6,4 
9. Neutralrot 2) (L. Cassella u. Co.) 6,5-8,0 

10. Rosolsaure 6,9-8,0 
II. Benzolsulfosaure-azo-a-naphthol (T r 0 -

paeolin 000) 7,6-8,9 
12. a-N aph tolph talein (nach Sorensen 

und Palitzsch) (213) 7,3-8,7 
13. Phenol ph thalein 8,3-lO,0 
14. Thymolphthalein (Griibler) 9,3-lO,5 
15. p-Nitrobenzol-azo-salicylsaure(Alizarin- lO,I-12,1 

gelb R, Grubler) 
16. p-Benzolsulfosaure-azoresorcin 

(Tropaelin 0, Grubler) 11,1-12,7 

') Gegen Neutralsalze besonders empfindlich; Farbe andert sich auch 
beirn Stehen. 

") In Gegenwart von (ungelostem) Toluol oder Chloroform u. dgl. 
nicht brauchbar, weil darin loslich; auBerdem beirn langeren Stehen im 
alkalischen Gebiete sich aus der Losung abscheidend. 

3) Selbst bei Gegenwart genuiner EiweiBstoffe ganz gut brauchbar. 
Mi c h a e Ii s, Wasserstoffionenkonzentration. 12 
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Anwendung dieser 1ndicatoren; zu 10 cern der Versuchsflussig­
keit: Nr. 1. fur PH 0,1-1,5: 8 bis 3 Tropfen 0,5%0 wasser. Losung; 
ffir PH 1,5-3,2: 10 bis 4 Tropfen 0,1 %0 wasser. Losung. Nr. 2. 
fur PH = 0,1-1,5: 8 bis 3 Tropfen 0,5%0 wasser. Losung; fur 
PH = 0,5-2,9: 10 bis 4 Tropfen 0,1 %0 wasser. Losung. Nr. 3. 
3-5 Tropfen 0,1 %0 wasser. Losung. Nr. 4: ebenso. Nr. 5. 
500 g feingeschnittener Rotkohl in 500 g 96%igem Alkohol 
48 Stunden extrahiert, dann filtriert; davon 5-10 Tropfen 
zu 10 cern Flussigkeit. Nr. 6. 3-5 Tropfen einer 0,1 %0 wasser. 
Losung. Nr. 7. 2-4 Tropfen einer Losung von 0,1 g in 300 cern 
93% Alkohol + 200 cern Wasser. Nr. 8. 3-20 Tropfen einer 
Losung von 0,4 g in 60 cern Alkohol + 940 cern Wasser. Nr.9. 
10-20 Tropfen einer Losung von 0,1 g in 500 cern Alkohol 
+ 500 cern Wasser. Nr. 10. 6-15 Tropfen einer Losung von 
0,4 g in 400 cern Alkohol + 600 cern Wasser. Nr. 11. 4-10 
Tropfen einer Losung von 0,1 %0 wasser. Losung. Nr. 12. 
8 Tropfen einer Losung von 0,1 gin 150 cern Alkohol + 100 cern 
Wasser. Nr. 13. 3-20 Tropfen einer Losung von 0,5 g in 500 
Alkohol + 500 Wasser. Nr. 14. 3-10 Tropfen ejner LOSUlig von 
0,4 g in 500 Alkohol + 500 Wasser. Nr. 15. 5-10 Tropfen einer 
0,1 %0 wasser .. Losung. Nr. 16. 5-10 Tropfen einer 0,1%0 
wasser. Losung. 

Bezuglich des Salzfehlers der 1ndicatorenmethode seien 
folgende Angaben von Sorensen und Palitzsch (216) hervor­
gehoben, welche bei der Messung von Meerwasser von Wichtigkeit 
sind. 

Der Salzfehler betragt 

bei 35 %0 Salzgehalt 

p-Nitrophenol 
NeutraIrot 
a-Naphtholphthalein 
Phenolphthalein 

- 0,12 
+ 0,10 
- 0,16 
- 0,21 

bei 20%0 Salzgehalt 

- 0,08 
+ 0,05 
- 0,11 
- 0,16 

1st durch colorimetrischen Vergleich mit Phosphatlosung in 
einer Flussigkeit von dem Salzgehalt des Meerwassers (35 %0) mit 
p-Nitrophenol z. B. PH scheinbar = 6,24 gefunden worden, so ist 
die Korrektur - 0,12 anzubringen, und der wahre PH ist = 6,12. 

Eine weitere Fehlerquelle liegt in einer Eigenfarbung der 
Flussigkeit. Sie kann vermindert werden, indem die Testflussig-
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keit vor dem Zusatz des Indicators durch einen geeigneten, von 
der Wasserstoffzahl in seiner Nuance unabhangigen Farbstoff auf 
gleiche Farbe gebracht wird. Als solche empfiehlt Sorensen 

Bismarckbraun (0,2%0 wasser. Losung), 
Helianthin II (0,1 gin 800 ccm 93% Alkohol + 200 Wasser), 

Tropaeolin 0 } (02°/ . L" ) 
T lin 00 ' 00 wasser. osung, ropaeo 
Curcumein (0,2 g in 600 ccm 93% Alkohol + 400 Wasser), 
Methylviolett (0,02%0 wasser. Losung), 
Baumwollblau (0,1 % wasser. Losung). 

Diese Farbstoffe durfen naturlich nur fUr dasjenige Bereich von 
[H'] benutzt werden, in welchem sie wirklich von derselben unab­
hangig sind. Man setzt diese Farbstoffe tropfenweise bis zur Er­
reichung des gewunschten Farbentons hinzu. 

Die Sorensenschen Standardlosungen sind also genau ge­
nommen nur fUr salzarme und sehr eiweiBarme Losungen 
anwendbar. Man kann natfulich besondere Eichungen mit 
Hilfe der Gaskettenmethode fur salzreichere Losungen vor­
nehmen, wie es Sorensen und Palitzsch fur das Meerwasser 
getan haben. Diese Eichungen lohnen aber in der Regel nicht die 
Muhe, weil die direkte Gaskettenmessung viel schneller geht. 
Nur die eben erwahnte Eichung ffu Meerwasser hat einen groBen 
Vorzug, weil sie die colorimetrische Messung vonWasserproben 
wahrend der Schiffsreise ermoglicht hat und die elektrometrische 
Messung so pufferarmer Losungen wie Meerwasser auch ihre 
Schwierigkeiten hat. 

Man kann auch bei Flussigkeiten, die einen einigermaBen 
k 0 n s tan ten Gehalt an EiweiBkorperu haben, eine colorimetrische 
Eichung voruehmen. Diese wurde zur vorlaufigen Orientierung 
uber den PH des nach einem Probefruhstuck entnommenen Magen­
inhalts von Michaelis und Davidsohn ausgearbeitet und ist 
in folgender Tabelle wiedergegeben. 

Diese Tabelle ist nul' als Oricntierung gedacht. Genaue Werte 
des Mageninhalts gibt nur die Gaskettenmethode. 

Es sei zum SchluB daran erinnert, daB Flussigkeiten mit einem 
Gehalt von Ammoniak oder Schwefelwasserstoff nur mit der 
Indicatorenmethode, nicht mit der Gaskettenmethode gemessen 
werden konnen. 

12* 
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PH 
[H'] 

Die MesslUlg der Wasserstoffzahl. 

0,1 I 0,033 I 0,01 
= 1 . 10-1 = 3 . 10-2 = 1 . 10-2 

0,0033 
= 3. 1()-3 

1. lUethylviolettl)WUn griin griin griinblau 
2. Tropaeolin 002 ) burgunder- burgunder- orange orange 

rot rot 
3. Kongorot3 ) blau, Nieder- blau, Nieder- bla u, Nieder- blauviolett, 

schlag schlag schlag Niederschlag 
4. lUethylorange4)rot rot rot rot 
5. Lackmus5 ) ot rot rot rot 
6. p-NitrophenoJ5 arblos farblos farblos farblos 
7. Neutralrot5) himbeerrot himbeerrot himbeerrot himbeerrot 

Anmerkung: Bei lUischfarben ist die dominierende zuletzt, die modi­
zu beurteilen ist, was mitlUlter vorkommt, so orientiere man sich an einer 

III. Methoden zur Herstellung bestimmter Wasserstoff­
zahlen. 

1. Ziel und Zweek der Herstellung einer bestimmten 
[H']' Der Ablauf zahlreicher chemischer Reaktionen, insbesondere 
aller chemischen Reaktionen im lebenden Organismus wird von 
der [H'] der Losung stark beeinfluBt. Es ist daher eine haufige 
Aufgabe, den EinfluB der [H'] auf die Wirkung irgend einer 
Reaktion (z. Reiner Fermentwirkung, einer Antikorperwirkung 
u. dgl.) oder auf die Loslichkeit schwerlOslicher Substanzen (z. R 
des CaCOa, der Harnsaure) u. dgl. zahlenmaBig zu studieren. Um 
dies zu erreichen, werden wir dem Reaktionsgemisch verschiedene, 
willkfulich bestimmbare, und moglichst durch auBere und innere 
Einflusse nicht anderliche [H'] erteilen mussen. 1m Prinzip haben 
wir die dazu geeignete Methode schon theoretisch (S. 16) und 
praktisch bei der Indicatorenmethode inForm der Puffer oderRe­
gulatoren kennengelernt. DanunaberdieLosungen,mitdenenwir 
zu arbeiten haben (z. R etwa eine Losung von Trypsin + EiweiB) 
selbst Stoffe enthalten, welche die [H'] mitbestimmen (teils die 
eiweiBartigen Korper selbst, teils ihr unvermeidlicher Gehalt an 

1) 0,01 % wasser. L6slUlg. I 2 0/ Je ein Tropfen auf 1 ccm Magen-) 0,25% in 50 0 Alkohol. f 
3 I sa t in einem kleinen Reagenz-
) 0,125 0 0 wasser. L6sung. 1 (A l' . "hr h ") 

4) ° 250/" L" gas" gg utmatlOnsro c en . , 0 wasser. OSlUlg. 
5) Nach Kubel- Tiemann (Kahlbaum). 
5) 0,25% wasser. L6sung. 
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;),001 0,0001 

I 
0,00001 0,000001 I 0,0000001 

= J. .10-3 = 1.10-4 = 1 .10-5 = 1.10-6 = 1 , 10-? 

blau violettblau blauviolett violett violett 
gelb gelb gelb gelb gelb 

blauviolett, schmutzig- rot rot rot 
Niederschlag rot 

rot orange gelb gelb gelb 
rot rot Stich violett violett violett 
farblos farblos Stich gelb gelb gelb 
himbeerrot himbeerrot himbeerrot himbeerrot orange 

fizierende zuerst genallllt. Wenn bei Methylviolett die Farbnuance schwierig 
Kontrolle von 1 Tropfen Indicator auf 1 ccm destillierten Wassers. 

Phosphaten und Carbonaten), so werden wir in solchen Gemischen 
nach Zugabe eines Regulators nicht genau die erwartete [H'] 
erhalten. Die [H'] wird sich del' erwarteten um so mehr nahel'll, 
je groBer die molare Konzentration des zugegebenen Regulator­
gemisches gegenuber den molaren Konzentrationen del' vorher in 
del' Losung befindlichen, auf die [H'] wirksamen Stoffe ist. Die 
Erhohung del' molaren Konzentration des Regulatorgemisches hat 
abel' praktisch bald eine Grenze, weil ja die betrachteten chemischen 
Vorgange nicht ganz allein von del' [H'], sondel'll in hoheren Kon­
zentrationen auch von anderen Elektrolyten beeinfluBt werden 
konnten. Man wird daher sich meist mit relativ niederen Kon­
zentrationen del' Regulatoren begnugen. Dann kann man mit 
Hille des Regulators die [H'] del' Losung nur annahernd vorher­
bestimmen. Die genaue Bestimmung muB alsdann nachtrag­
lich noch die Gaskettenmethode geben. Aber immer wird 
man jedenfalls durch stufenweise abgepaBte Regulatorgemische 
auch eine Abstufung der [H'] erzeugen konnen, deren ungefahre 
Werte vorher berechnet, und derc:ln genaue Werte dann elektro­
metrisch bestimmt werden konnen. 

In manchen Fallen haben nun auBer den H'-lonen auch 
andere Anionen oder Kationen oder beide einen EinfluB auf den 
Ablauf des betrachteten Vorganges. Will man in einem solchen 
Fall den reinen EWluB der [H'] studieren, so muB man je nach­
dem die Anionen, oder die Kationen, entweder in einer an sich 
unwirksam niederen Konzentration anwenden, oder man muB 
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innerhalb einer Reihe die [H·] variieren und dabei gleich tig 
die anderen Ionen konstant halten. Das sind die Auf;gaben 
dieses Kapitels. 

2. Die verschiedenen Regulatoren. Die Anwendung der 
Regulatoren muB meist nach einem ganz anderen Prinzip geschehen, 
als es bei der Indicatorenmethode beschrieben war. Die Eichungen 
der [H·] von Sorensen beziehen sich nur auf die genau nach der 
Vorschrift hergestellten Puffer16sungen, ohne jeden anderen Zusatz, 
und ohne weitere Verdiinnung. Diese Vorschrift gestattet zum 
Teil nicht, die iibrigen Anionen und Kationen konstant zu halten; 
zum Teil bestehen die Pufferlosungen aus Stoffen, die oft nicht 
indifferent sind. Boratmischungen sind z. B. fiir zuckerhaltige 
Losungen nicht brauchbar, weil Borsaure mit aHem Zucker kom­
plexe Verbindungen eingeht. Citratmischungen sind oft von 
spezifischer Wirkung, weil die Citronensaure eine ganz besondere 
Neigung zur Bildung undissoziierter Salze hat (sie andert z. B. 
das Flockungsoptimum des denaturierten Serumalbumins be­
deutend); Glykokollosungen scheinen manchmal sich in Gegen­
wart vieler anderer Stoffe unbestandig in ihrer [H·], weil offen­
bar in alkalischer Losung GlykokoH chemische Umsetzungen 
mit manchen ~orpern erleiden kann. 

Ein fiir unsere Zwecke gut brauchbarer Regulator muB am 
besten aus einer an sich moglichst indifferenten und haltbaren 
Saure im Gemisch mit ihrem Natronsalz bestehen. Halt man 
innerhalb einer Versuchsreihe die Konzentration des 
Na - Salzes konstant und variiert nur die Menge der 
Saure, so erreicht man damit praktisch, daB in den 
Losungen nur die [H·], sonst keine anderen Ionen in 
meBbarer Menge variiert werden. Als eine sehr geeignete 
Saure fiir diesen Zweck kann die Essigsaure empfohlen wer­
den. Die Anordnung wird ein Beispiel zeigen. 

Losung Nr. 1 2 3 4 5 6 

n 
10 Na-acetat ccm 1 1 1 1 1 1 

~ Essigsaure ccm 0,1 0,2 0,4 0,8 1,6 3,2 

Wasser ccm 8,9 8,8 8,6 8,2 7,4 5,8 
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1,\ In diesen 6 Losungen ist das V olumen durch Auffiillung 
mit Wasser konstant = 10 ccm, Der Gehalt an Na-acetat ist 
daher iiberall = 0,01 n, DerGehalt an Essigsaure variiert zwischen 
0,1 und 3,2 ccm O,l-Normallosung, er variiert also von 0,001 
bis 0,32 Normalitat an Essigsaure, Die Wasserstoffzahl dieser 
6 Losungen berechnet sich nach der Formel (8), S, 16 

oder noch genauer 

[H'] = k . [freie Essigsaure] 
[N a-ace tat ] 

k = 1,86· lO-5 

[H'] = k. [freie Essigsaure] 
a· [Na-acetat] 

a, der Dissoziationsgrad des Natriumacetat, ist in einer 0,01 n­
Losung desselben etwa = 0,87, und daher ist 

[H"] = 1,86· 10-5 Jfreie Essigsaure], 
0,87 [Na-acetat] 

Daraus berechnet sich [H'] 

LosungNr. 1 2 3 4 5 6 

2,1,10--6 4,3.10-6 8,6.10-6 1,7.10-5 3,5.10--5 6,9.10-5 

Die Steigerung der [H'] in der Reihe von links nach rechts 
beruht natiirlich darauf, daB eine steigende Menge von freier 
Essigsaure in Acetationen und H'-Ionen gespalten ist, Es wachsen 
daher in der Reihe von links nach rechts auBer den H'-Ionen 
auch die Acetationen, Die Summe aller Acetationen in jeder 
einzelnen Losung setzt sich zusammen aus der vom Na-Acetat 
und der von der Essigsaure stammenden Menge derselben; die 
Konzentration an Acetat-Ionen ist daher in: 

Losung Nr'l 1 2 3 4 5 6 

Acetat-Ionen 0 0087 10 0087 00087 00087 0,0087 0,0087 aus d, Salze ' , , , 

Acetat-I~~en 0 0000021 0 0000043 0 0000086 0000017 0,000035 0,000069 
ausder Saure ' I ' , , 

Summe = 0,00870210,00870430,0087086 0,008717 0,008735 0,008769 
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Diese Summe ist praktisch selbst bei weitgehendsten -{\n­
spriichen an Genauigkeit als konstant zu betrachten, und hidnit 
ist die Aufgabe ge16st, den sonstigen Elektrolytgehalt einer 
Losung konstant zu halten und gleichzeitig die [H'] 
belie big zu variieren (124). 

DaB die Konzentration des undissoziierten Teils der Essigsaure 
innerhalb der Reihe geandert wird, ist fUr Reaktionen, die nur 
durch Ionen beeinfluBt werden, ohne Belang. Sollte es auch 
Reaktionen geben, die durch die undissoziierten Molekii.le beein­
fluBt werden, so ist dies gewiB erst in hohen Konzentrationen der 
Fall, wahrend in dieser Reihe der hochste Gehalt an undissoziierter 

1 
Essigsaure nur etwa 3 n ist. 

Wenn wir, bei gleicher Menge an Natriumacetat, auch noch 

mit ~ und ~ Essigsaure arbeiten, konnen wir das Bereich der 
100 1 

[H'] noch weiter umspannen, z. B.: 

n 
10 Na-acetatccm 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 

n E . 100 sSlgsaure 0,1 0,2 0,4 0,8 1,6 3,2 

To Essigsaure 

1~ Essigsaure 

Wasser 

0,64 1,28 2,56 5,12 

auf gleiches Volumen aufgefiillt. 

,.... 
"" 0> ,.... I>:) ? 

I>:) .... 00 :.:. ~ 00 ~ 0, I>:) ..... 
[H'] annahernd ,.... ,.... ,.... ,.... ,.... ,.... ,.... ..... ,.... ,.... 

0 0 0 0 0 0 0 0 L 0 

l l l b L L I L l '" 

1,02 2,04 4,08 

I>:) .... 00 

,.... ..... ,.... 
0 f 0 
I l ... .... 

Wir umspannen somit eine Zone von [H'] beinahe zwischen 10-7 bis 
10-3 allein mit den "Acetatgemischen". Wir konnen diese aber noch 
weiter ins alkalische Gebiet verlangern. Auch reines Natrium­
acetat, ohne Essigsaure, wird der Reaktion eine gewisse [H'] 
erteilen; diese wird jedoch in viel starkerem MaBe von den iibrigen 
Stoffen (EiweiBlosungen, Ferment16sungen mit ihren Carbonat­
verunreinigungen u. dgl.) verandert, als bei den Acetatgemischen. 
Jedenfalls wird sich irgend eine, der Neutralitat sehr nahe liegende 
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[H'] durch Zusatz von 1 ccm 0,1 n . Na-Acetat herstellen, die durch 
Messung genauer bestimmt werden kann. 

In den Fallen, wo die Eigenre~ktion der zu untersuchenden 
Losung schwach sauer ist, z. B. Hefeextrakte, wird die Reaktion 
durch reines Natriumacetat immer noch schwach sauer ausfallen. 
Hier kann man nun durch stufenweisen Zusatz auBerst kleiner 
Mengen von NaOH eine weitere Verminderung der [H'] erreichen, 
ohne die Menge der Na-Ionen wesentIich zu erhohen, z. B. 

n 
10 Na-acetat 

n 
100 NaOH 

Hefeextrakt 

1 

o 
5 

1 

0,1 

5 

I 

0,2 

5 
Wasser alles auf 10 

1 1 

0,3 0,4 

5 5 

Hier kann man allerdings die [H'] der einzelnen Losungen nicht 
mehr im voraus berechnen, sondern nur durch Messung feststellen. 

Wahrend die Essigsauremenge in der fruheren Reihe in geo­
metrischer Reihe abgestuft war, well dadurch die erwlinschte 
geometrische Progression der [H'] annahernd erreicht wurde, ist 
hier die NaOH arithmetisch abgestuft. Der Grund dafUr ist, daB 
bei der Steigerung der NaOH in einem an sich pufferhaltigen Hefe­
extrakt die [H'] nicht proportional der NaOH steigt, sondern sehr 
viel schneller, so daB oft mit einiger Annaherung in einem 
gewissen Bereich durch die arithmetische Steigerung der NaOH 
ein geometrischer Abfall der [H'] erreicht wird. Solche Reihen 
erfordern aber wegen der UnmogIichkeit einer einigermaBen zu­
treffenden Vorausberechnung viel mehr Herumprobieren als die 
eigentIichen Acetatgemische mit Essigsaure. Trotzdem sind sie 
recht brauchbar. 

Man kann sich aber nicht auf die Acetatgemische beschranken; 
einerseits umfassen sie nicht aIle erforderIichen [H'], andererseits 
muB man im Einzelfall den Beweis erbringen, daB eine gleiche, 
durch einen anderen Regulator festgelegte [H'] denselben Effekt 
hat. AuBer der Essigsaure empfehle ich folgende Sauren fUr den 
Zweck vor allem 

Weinsaure 
Milchsaure 
Propionsaure 

k 
1.10-3 

1,35 '10-4 

1,3' 10-5• 
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Von schwacheren Sauren ist allenfalls brauchbar eine frische 
Losung von 

Kakodylsame, k = 1 . 10-6• 

Das dazu gehorige Natriumsalz muB natiirIich, wo es sich um 
mehrbasische Sauren handelt, stets das primare sein. 

Die dazu notwendigen Losungen werden folgendermaBen her­
gestellt. Es eignen sich folgende Stammlosungen: 

n-Weinsaure: 15,00 g krystallisierte Weinsaure auf 100ccm Wasser. 

; prim. weinsaures Natrium: 50 ccm n NaOH, mit 1 Tropfen 

PhenolphthaleinlOsung versetzt, mit 50 ccm n. Wein­
saure versetzt. Wenn der Titer der Losungen nicht 
genau stimmen sollte, setzt man noch so viel Tropfen 
Lauge oder Weinsaure hinzu, daB das Phenolphthalein 
gerade entfarbt ist. 

n-Milchsaure:Eine 10-12% Losung von Milchsaure wird zunachst 
aufgekochtl), um etwa vorhandenes Milchsaurean­
hydrid in die Saure umzuwandeln, gegen n. NaOH 
mit Phenolphthalein titriert und dann entsprechend 
verdiinnt. 

~ milchsauresNatrium: 50ccm n.NaOH werden mit einemTropfen 2 -
Phenolphthalein versetzt und mitsoviellO-12%iger, 
gekochter und wieder abgekiihlter Milchsaure ver­
setzt, daB gerade Entfarbung eintritt, dann auf 100 ccm 
mit Wasser aufgefiillt. 

n-Essigsaure oder -Propionsaure: mit Phenolphthalein gegen 
n ~aOH eingestellt. 

n-Natriumacetat: 13,4 g (CH3COONa + 2 H20), krystallisiertes 
Natriumacetat, auf 100 ccm Wasser. 

; propionsaures Natron wie ; milchsaures Natron, aber nicht 

aufkochen. 
Die Einstellung einer 0,1 n -Kakodylsaure geschieht durch Losung 

von 1,38 g in 100 ccm Wasser; das Na-Salz wird in Form einer 0,05 n-LOsung 
hieraus durch Vermischen mit dem gleichen Volumen 0,1 n-NaOH her­
gestellt. 

I) Diese VorsichtsmaBregel gebe ich auf eine briefliche Emp£ehlung 
von Parnas. 
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Diese einfachen Vorschriften geniigen, da ja die [H'] doch in 
jedem Fall nachtraglich gemessen werden muB. 

Im allgemeinen ist es vorteilhaft, die definitiven Losungen des 
Ferment- oder EiweiBgemisches so einzurichten, daB der Gehalt 

an Natriumacetat-, lactat usw. ;0 bis 1~ nicht iiberschreitet. Die 

meisten Wirkungen der Salze selbst beginnen erst oberhalb dieser 
Konzentrationen, so daB derartige Gemische fUr viele Zwecke noch 
als praktisch salzfrei zu betrachten sind. 

Es ware sehr erwiinscht, eine geeignete indifferente, haltbare, 
gut lOsliche Saure von noch niederer Dissoziationskonstante, 10-7 

bis 10-8 zu haben. Eine solche ist aber noch nicht beschrieben 
worden. Will man [H'] um die Neutralitat herum herstellen, so 
kann man nur ausnahmsweise mit Acetatgemischen mit sehr ge­
ringem Essigsauregehalt auskommen. Hier tritt nun ein anderes 
Gemisch in Kraft: 

das Phosphatgemisch. 

In einem Gemisch von primarem Natriumphosphat Na~P04 
und sekundarem Natriumphosphat Na2HP04 ist in erster Au-
naherung 

[H'] = k . prim. Phospho 
sek. Phospho 

Zur genaueren Berechnung miiBte man den Dissoziationsgrad 
der beiden Phosphate keilUen, und zwar fUr die verschiedensten 
Konzentrationen. Aber da die Vorausberechnung doch eine un­
gefahre zu sein braucht, so geniigt es, in die obige Formel k = 2 '10-7 

(besser vielleicht meist 1,7' 10-7) zu setzen. 
Auch reines primares Phosphat kann als Regulator benutzt 

werden. Seine [H-] ist in eiweiBhaltiger Losung genau kaum 
voraus zu berechnen und betragt je nach den sonst in der Losung 
befindlichen Stoffen und je nach seiner Konzentration 10-4 bis 
10-5 . 

Reines sekundares Phosphat pflegt unter gleichen Bedingungen 
eine [H'] von 10-10 bis 10-9 zu erzeugen. 

Die Herstellung der StammlOsungen geschieht entweder mit 
Hille der von Sorensen bei der Indicatorenmethode beschriebenen 
Salze, prim. Kaliumphosphat und sek. Natr. phospho + 2 H 20. 
Da es aber £lir viele physiologische Zwecke unangenehm ist, 
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Kaliumsalze in der Lasung zu haben, so habe ich folgende ein­
fache Vorschriften fUr Phosphat16sungen gegeben: 

1. ,,1/3 mol. prim. Natriumphosphat": 
100 ccm "molare" oder "dreifach normale" Phosphorsaure 
(Kahlbaum) + 100 ccm n NaOH + 100 ccm H 20. 

2. ,,1/3 mol. sek. Natriumphosphat": 
100 ccm molare Phosphorsaure + 200 ccm n. NaOH. 

Bei den Phosphatgemischen laBt sich die Forderung, den 
Salzgehalt der Lasung bei der Variierung der [H-] konstant zu 
halten, nicht erfiillen. Die freie Saure, welche bei den anderen 
Regulatorgemischen iiberwiegend als Nichtelektrolyt in Lasung 
war, ist hier durch das stark dissoziierte prim. Natriumphosphat 
ersetzt. Man ist daher gezwungen, gleichzeitig mit der "fmien 
Saure" die Natriummenge zu variieren. Trotz dieses Dbelstandes 
sind die Phosphatgemische unentbehrlich. In Fallen, in denen 
eine Salzwirkung in Frage kommt, wende man daher das Phos­
phatgemisch in maglichst niederer Konzentration an. Ein Schema 
fUr seine Benutzung ware z. B. 

W prim. Phospho 1 1 1 1 1 0,5 0,25 0,12 0,06 

m 3 sek. Phospho 0,06 0,12 0,25 0,5 1 1 1 1 1 

Wasser auf 10,0 ccm 
..... ,!'.:> 9 ..... w 
W 01 01 ..... I:.:> 

"'"' 
00 C, "I:.:> 

[H'] ungefahr ..... ..... .... ..... ..... ..... ..... ..... ..... 
0 0 0 0 0 0 0 0 I I L L L L L L L '" .. 

Ein Regulatorgemisch fUr noch alkalischere Gebiete ist ein 
Gemisch von sekundarem und tertiarem Phosphat. Man versetzt 
entweder eine konstante Menge sek. Phosphat mit steigenden 
Mengen NaOH oder mischt Proben der Stammlasung des sek. 

Ph h t' hi d M . mol. L" te t osp a s mIt verse e enen engen emer -6- osung von r. 

Natriumphosphat. (100 ccm "molare" Phosphorsaure, 300 ccm n. 
NaOH, 200 ccm Wasser). Vom reinen sek. Phosphat angefangen, 
welches eine [H'] von etwa 10-10 erzeugt, gelangt man bei reinem 
tert. Phosphat bis etwa 10-12• 

Ein anderer Regulator im aikalischen Gebiet ist ein Gemisch 
von NHa + NH4Cl. Es hat den Nachteil, daB ammoniakalische 
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Losungen mit der Gaskette nicht meBbar ist, weil sie kein richtiges 
Wasserstoffpotential geben, und man auf die Indicatorenmethode 
angewiesen ist, die in eiweiBhaltigen Losungen nur mit V orsicht 
zu gebrauchen ist. In einem solchen Gemisch ist angenahert 

[OH'] = 1,8.10-5. [Ammoniak1 
[Chlorammon] 

und daher 
[H'] = kw . [Chlorammon] 

1,8.10-5 [Ammoniak]' 

wo fUr kw der fUr die Beobachtungstemperatur zutreffende Wert 
einzusetzen ist (vgl. S. 8). 

Folgende Tabelle gibt die zur angenaherten Berechnung 
verwendbaren Werte der [H'] fUr die am meisten empfehlens­
werten Regulatoren. 

'/33 
'/16 
'/8 
'/4 
'/2 
'/, 
2/, 
4/, 
8/, 
'6/, 
82 ' 

11 

\ 
Chlorammon \Prim.PhosPhat\ Essigsaure \ Milchsaure \ Weinsaure 
Ammoniakl) sec. Phosphat Essigs. Na Milcha. Na prim. Weins. Na 

1· 10-11 5.10-9 6.10-7 5,10-6 3 '10-5 

2.10-11 1'10-8 1,2 .10-6 1· 10-5 6.10- 5 

4.10-11 2.10-8 2,5 - 10-6 1,8 - 10-1 1,3 -10-4 

8 - 10-11 5 - 10-8 5 -10-" 3,7 - 10-5 2,5 -10-4 

1,6 - 10-'0 1,10-7 1-10-5 7,5 -10-5 5 -10-4 

3,2 -10-10 2.10-7 2 -10-5 1,5 .10-4 1- 10-3 

6,4 - 10-10 4- 10-7 4-10-5 3 -10-4 2 -10-3 

1.3 - 10-9 8 -10- 7 8 -10-5 6 -10-4 4 -10-" 
2,6-10-9 1,5 -10- 6 1,6 - 10-4 1,2 -10-8 1 - 10-2 
5 - 10-9 3 -10- 6 3,2 - 10-4 

I 
2,4 - 10-3 2 -10-2 

1-10-8 6 - 10-6 6,4 ,10-4 5 -10-3 4 -10-2 

I 

Ubungsbeispiele. 1. Bestimmung des Fallungsoptimum 
des Caseins_ Man lOse 0,2 g vollig fettfreies Casein (nach 
Hammersten) in 5 ccm n Natriumacetat + etwas Wasser unter 
leichtem Erwarmen_ Man erhalt eine schwach opalisierende Losung. 

') Die [H-] dieses Ammonium-Gemisches hat einen gro.Ben Tem­
peraturkoeffizienten; obige Zahlen gelten fUr 180 ; jede einzelne Zahl ist 
fiir 380 mit etwa 4 zu multiplizieren. 
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Man Hille sie mit dest. Wasser auf 50 ccm auf. Somit haben wir 
eine Losung von etwas Casein in 0,1 n. Natriumacetat. Man setzt 
nun folgende Reihe an: 

Rohrchen Nr. 1 2 3 4 5 6 7 8 9 

1~ Na-acetat + Casein cern: 1 1 1 1 1 1 1 1 1 

dest. Wasser ccm: 8,38 7,75 8,75 8,5 8 7 5 1 7,4 

1~0 Essigsaure ccm: 0,62 1,25 

~O Essigsaure ccm: 0,25 0,5 1 2 4 8 

n Essigsaure ccm: 1,6 

Man fiille in aIle Rohrchen zuerst das Casein-Na-Acetat, 
dann das Wasser ein und schuttele um. Nunmehr fulle man die 
Essigsaure in das erste Rohrchen, schuttele sofort heftig um, dann 
fulle man die Saure ebenso in das zweite Rohrchen usf. Durch 
den Zusatz der Essigsaure erfolgt die Niederschlagsbildung, welche 
nur schwer reversibel ist; deshalb muB man in jedes Rohrchen die 
notwendige Essigsaurenmenge schnell auf einmal einfullen und 
schnell vermischen. 

Nunmehr beachte man die eintretende Trubung (+) und 
Fallung (X). Die Zahl der Kreuze soIl den Grad der Trubung 
bzw. Fallung bedeuten. 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 

sofort: 0 0 + ++ +++ ++ + + 0 
nach 5Min.: 0 0 + +++ XX X ++ + 0 

" 
10 

" 
0 0 + +++ XXX XX ++ + 0 

" 
20 

" 
0 0 + +++ XXX XX ++ + 0 

Das Rohrchen Nr.5 ist also das Optimum der Fallung. Die 
[H'] der einzelnen Rohrchen ware nach der Berechnung aus der 
Menge der darin enthaltenen Essigsaure und Natriumacetat etwa 

1 2 3 4 I) 6 7 8 9 
1,2'10-6 2,5'10-6 5'10-6 1,10-5 2'10-5 4.10-5 8.10-5 1,6'10-4 3,2'10-4 

Das Optimum ware also [H'] = 2· 10-5 • Eine elektro­
metrische Messung des RohrcheIfs Nr. 5, welche nunmehr vorge­
nommen wird, ergibt z. B. 

[H'] = 2,25 . 10-5 
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Nunmehr kann man versuchen, das Ganze zu wiederholen, 
indem man die Mengen del' Essigsaure feiner abstuft. Immel' abel' 
mu.3 das in geometrischer Reihe geschehen. Die Reihe del' Essig­
saure und somit auch die Reihe del' [H'[ hatte hier den 
Quotienten 2; man versuche jetzt eine ahnliche Reihe mit dem 
Quotienten 1,5. 

2. Bestimmung des Wirkungsoptimums del' Speichel­
diastase. Man stelle durch kurzes Aufkochen eine 0,5% 
Losung von "lOslicher Starke" in etwa 0,3 0/ 0 ClNa-Losung her. 
Von diesel' Hille man nach dem Erkalten je 50 ccm in 7 Erlen­
meyer - Kolben und gebe au.3erdem dazu 

Nr. 1 2 3 4 5 6 7 

; prim. Phosphat 4,7 4,4 3,3 2,5 1,7 0,6 0,3 ccm 

n "3 sek. Phosphat 0,3 0,6 1,7 2,5 3,3 4,4 4,7 ccm 

n 
Nun Hille man etwa 30 Reagenzglaschen mit je 5 ccm 1000 Jod-

lOsung (oder einer beliebigen, stark verdunnten, ganz schwach 
hellgelben Lugolschen Losung). Jetzt gebe man in Abstanden 
von genau 2 Minuten in die 7 Erlenmeyerkolben je 5 ccm eines 
100 bis 1000fach verdunnten Speichels. Man entnehme jetzt aus 
einem del' Kolbchen, etwa Nr. 4, aIle paar Minuten 5 ccm Flussig­
keit und gebe sie in ein mit Jod beschicktes Reagenzglas. Das 
wiederholt man so lange, bis eine deutliche violette oder bessel' 
rote bis rotgelbe Farbung statt del' anfanglichen, rein blauen 
eintritt. Wenn das erreicht ist, entnehme man in Abstanden von 
genau 2 Minuten nacheinander den 7 Kolbchen je 5 ccm und 
bringe sie in die JodlOsung. Nun vergleiche man die Farben. 
Man findet beispielsweise folgendes Resultat: 

1 2 3 4 5 6 7 
blau violett rot gelbrot rot rotviolett violett 

Das Optimum del' Wirkung ist somit Nr. 4. Nunmehr ent­
nehme man diesem KOlbchen 4 eine weitere Probe Flussigkeit 
und messe mit del' Gaskette die [H-]; man findet: [H'] = 1,7 bis 
1,8'10-7• 
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Anhang: Methode zur Bestimmung der Wanderungsriehtung VOl 

Kolloiden im elektrisehen Stromfeld bei konstanter Wasserstoffzahl 
Wenn man die Wanderungsrichtung eines Kolloids bestimmel 

, 

Hivl!'(Jud"l" 
Fliissigkeit/ 

Abb. 41. 
Uberfiihrungsapparat nach L. M i c h a e Ii s , 

Modell der Vereinigten Fabriken f. Laboratoriumsbedarf, Berlin. 

will, so ist es notwendig, die [H'] wahrend des Versuchs konstant 
zu halten, da ja die Wanderungsrichtung von der [H'] abhangig ist. 
Dies erreicht man am einfachsten mit folgendem seit J ahren von mir 
ausprobierten Verfahren (113). 

Der Apparat ist zum groBen Teil nach dem von Landsteiner 
und Pauli (89) eingefiihrten Prinzip gebaut, besitzt aber auBerdem 
noch die zur Aufrechterhaltung der [flo] notwendigen V orrichtungen. 

Ein U-Rohr ist durch zwei mit weiter Bohrung versehene 
Glashahne A und B in drei Abteilungen geteilt (2, 3, 4). Mittelst 
zweier Gummistopfen sind Aufsatze 1 und 5 darttber angebracht, 
die fiber den Glashahn c zur Kommunikation gebracht werden 
konnen. In diese Aufsatze ragen die metallischen Elektroden 
bis tief in die kugelformigen Erweiterungen hinein. 

Die Beschreibung der Handhabung geschieht am besten an 
der Hand eines Beispiels. Wir stellen folgende Aufgabe: es soIl 
die Wanderung des Hamoglobins bei einer [H'] = 1 . 10---1; unter­
sucht werden. Der Gang des Verfahrens ist folgender: 
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1. Man stellt eine Hamoglobinlosung her, deren [H'] durch 
ein Phosphatgemisch auf die [H-] 1· 10-6 gebracht wird und 
fiillt sie in das lVIittelgefaB (3). ("Mittelflftssigkeit".) 

2. Man stellt eine rein wasserige, hamoglobinfreie Phosphat­
losung der gleichen Zusammensetzung her und fii1lt sie in die 
SeitengefaBe (2, 3} und in die Aufsatze (1, 5). ("Seitenflftssig­
keit" .) 

3. Man taucht unpolarisierbare Elektroden in die Aufsatze, 
schlieBt den Strom und beobachtet 1/2 bis 1 Stunde lang die Wande­
rung des Hamoglobins. 

Die Ausfuhrung geschieht folgendermaBen und nach folgenden 
Grundsatzen: 

1. Die Herstellung der Mittelflussigkeit. Defibriniertes 
Blut (mit dem gleichen Resultat kann auch krystallisiertes Hamo­
globin genommen werden) wird mit destilliertem Wasser 20-40 mal 
verdtinnt, um die Pufferwirkung der Blutsalze moglichst zu ver-

n 
ringern, und 30 ccm dieserLosungmit 3 ccm 3 primarem Natrium-

n 
phosphat und 0,6 ccm 3 sekundarem Natriumphosphat versetzt. 

FUrdas Ver haltnis dieser beidenSalze istmaBgebenddiegeforderte 
[H']; fUr ihre absolute Menge ist maBgebend, daB sie einerseits 
nicht gar zu verdtinnt sein darf, well sonst die Pufferwirkung der 
Blutsalze die [H'] anders gestaltet, als man erwartet. Andererseits 
darf die Konzentration nicht zu groB werden, well sonst die Flussig­
keit zu gut leitet und die depolarisierende, spater zu beschreibende 
V orrichtung versagt, so daB sich wahrend des Versuchs die [H'] 
andert. 1m allgemeinen darf man den Salzgehalt der Losung 

nicht uber~, allenfalls auf ~ bringen; am bequemsten ist es, ihn 
20 10 

etwa ~ bis ~ zu hatten. In unserer Flussigkeit betragt der 
30 100 

Salzgehalt jetzt etwa 3~' Nun uberzeuge man sich zunachst 

durch elektrometrische Messung einer Probe, inwieweit die Her­
stellung der gewfinschten [H'] gelungen ist. 1st man von dem 
Resultat befriedigt, so fulle man so viel von der Flussigkeit in 
das U-Rohr, daB das MittelgefaB (3), die Hahnwege und noch 
etwas daruber gefullt ist. (Die Hahne mussen vorher absolut 

l\I i c h a eli s, Wasserstoffionenkonzentration. 13 
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trocken und gut gefettet sein.) J etzt schIieBe man die HahnE 
und gieBe die iiberstehende Hamoglobin1osung aus den Seiten· 
gefaBen und wasche sie mit destilliertem Wasser gut aus. 

2. Herstellung der Seitenfliissigkeit. Man stelle genal 
dieselbe Losung, aber ohne Blut her. Da man von dieser Fliissig· 
keit mehr braucht, stelle man etwa die doppelte Menge her. D~ 
ferner das spezifische Gewicht dieser Fliissigkeit auf keinen Fal 
groBer sein darf als das der MitteWisIDlg, nehme man ein Spiircher 
mehr Wasser, wodurch die [H'] nicht beeinfluBt wird. Dies er 
reicht man durch folgende Mischung: 62 bis 63 ccm destilliertel 

Wasser, 6 ccm i- primares Natriumphosphat, 1,2 ccm i- sekun 

dares Natriumphosphat. 
Man iiberzeugt sich zunachst an einer Probe elektrometriscl 

von der [H'] der Losung, fiillt sie dann in die SeitengefaBe (2 und 4 
ein, setzt mit Hilfe der Gummistopfen die Aufsatze (noch ohn. 
Elektroden) auf, fiillt die Losung mittelst einer Pipette auch VOl 

oben her in die Aufsatze bei geoffnetem Hahn C, sorgt durc1 
geeignetes Kippen des Apparates in der freien Hand dafiir, dal 
nirgends eine Luftblase bleibt. Zum SchluB solI die Fliissigkei 
in den Aufsatzen so hoch stehen, daB diese, nach Einfiihrung de 
Elektroden, beinahe ganz gefiillt sind. Nun klemme man del 
Apparat in ein Stativ derart ein, daB die GefaBe 2 und 4 senkrech 
stehen. 

Jetzt trifft man die Vorrichtungen zur Depolarisation. ]J 

den Aufsatz, der zur Kathode werden solI, schiittet man etwa 0,2 I 
CuCl2 ein, so daB es bis auf den Boden der kugelformigen Er 
weiterung fallt. Dann steckt man als Elektrode einen Kupfer 
draht hinein, der, ausgenommen das alleruntersteEnde, sorgfaltigs 
durch Paraffin isoliert ist. In den anodischen Aufsatz schiitte 
man etwa 1 g NaCl oder KCl und sorgt durch sanftes Auf- une 
Abfahren mit einem Draht dafiir, daB das NaCl rricht ganz all 
Boden bleibt, sondern auch ein wenig sich in dem oberen Teil de 
Aufsatzes lost. Man riihre aber nicht so, daB erheblichere Mengel 
NaCI in den schragen, fast horizontalen Teil des Aufsatzes kommell 
Ais Elektrode steckt man dann einen (nich t paraffinierten) Streifel 
Silberblech hinein. 

Nachdem sich der hydrostatische Druck durch den geoffnetel 
Hahn C sicher ausgeglichen hat, schIieBt man denselben. Dam 
offnet man behutsam die Hahne A und B und beobachtet ein 
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Weile, ob nicht spontan Stromungen oder Niveauverschiebungen 
oder Wolkenbildungen eintreten. Ist das nicht der Fall, so 
schlieBe man den Strom. no Volt reichen vollig aus; man muB 
naturlich Gleichstrom nehmen. Die erreichte Stromstarke hangt 
naturlich von dem Salzgehalt der Fliissigkeit ab; man erhalt 
in der Regel etwa um 1 Milliampere. Fur das Resultat ist aber 
die Stromstarke ganz belanglos; je schwacher sie ist, um so 
sicherer funktioniert die Depolarisationsvorrichtung des Apparats. 

Es ist vorteilhaft, in die Leitung als Sicherung bei KurzschluB 
eine Gluhlampe einzuschalten; bei dem sehr groBen Widerstand 
des Apparates nimmt diese nicht viel von dem Potentialgefalle 
fort. 

Nach 1/2 Stunde ist die Wanderung des Hamoglobins ein­
deutig kathodisch. Die Grenzflache der farblosen und der roten 
Flussigkeit hat sich nach der Kathode zu verschoben. Es ist 
aber eine scharfe Grenzflache geblieben. Streifige oder wolkige 
Verschiebungen· beruhen immer auf mechanischen Stromungen. 
Man offne den Strom, schlieBe die Hahne A und B, entferne die 
Elektroden, und dann die Aufsatze, ohne daB ihr Inhalt in die 
SeitengefaBe gelangt. (Man verschlieBe sie oben mit dem Finger 
und entferne schnell die Gummistopfen mit den Aufsatzen daran.) 
Dann fange man den Inhalt der Mitte und der beiden Seiten­
gefaBe getrennt auf und uberzeuge sich durch elektrometrische 
Messung, daB die [H'] in allen 3 Flussigkeiten dieselbe wie zu 
Anfang ist. 

Nach einiger Ubung wird man sich darauf beschranken dfirfen, 
nach AbschluB des Versuches nur die [H'] des MittelgefaBes zu 
kontrollieren. 

Je nach dem Objekt wird die Methode leichte Abanderungen 
zulassen, die man nach erlangtem volligen Verstandnis derselben 
von Fall zu Fall anbringen wird. 

13* 
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