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Der ndheren Untersuchung der Peptonel) hatte sich bisher
tier Umstand hinderlich entgegengestollt. dal® sie nicht in reinem
Zustande gewonnen werden konnten. Nachdem Herr Prof.
Siegfried in neuerer Zeit eine Methode zu ihrer Reindarstellung
ausgearbeitet hatte, schien auch der Augenblick zur Inangrilt-
nahme einer eingehenderen Untersuchung gekommen, und es
ist daher auf Herrn Prof. Siegfrieds Anregung hin diese
Arbeit unternommen worden, um die von ihm und seinen
Schilern durch Anwendung rein chemischer Methoden bereits
erlangten Aufschlisse durch die Mittel der physikalischen Chemie
zu erweitern. Herr Prof. Siegfried war so liebenswiurdig, das
von ihm. resp. nach seinen Angaben gewonnene Material in
freigebigster Weise zur Verfiugung zu stellen. Da indessen
seine eigenen Peptonvorrate infolge der langwierigen und wenig
ergiebigen Darstellungsmethode sehr beschrankt sind, so muhte
mit der Substanz im héchsten Mahe sparsam umgegangen werden,

‘v Vergl. faut Muuhle, Versuche zur Reindarstellung des Ampho-

peptons. Inauguraldissertation, Leipzig 1901.
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milci Ausschluh aller Versuche, welche nur irgendwie nennens-

wertere Substanzmengen erforderten.
litsher hat Herr I'rof. Siegfried sechs Peptone dargestellt

welche sich durchwegs als ausgesprochene Sauren erwiesen.
Ihr Aquivalentgewichte derselben halte er aus den liaryum- und
/inksalzen zu bestimmen versucht, und obgleich die auf diese
\\ eise ermittelten Zahlen in guter Ubereinstimmung mit den an
wasserigen Peptonliisungen durch die (iefrierpunktsmefhode er-
ballenen .Molekulargewichten standen, so hat Herr Prof. Siegfried
doch nicht ermangelt, darauf hinzuweisen, dal! die Ergebnisse
der Molekulargewichtsbestimmung mit grofR3er Vorsicht beurteilt
werden muiRten und dal die richtigen Molekulargewichte vor-
aussichtlich groRRer sein wirden, als nach den Gefrierpunkls-
messungen zu schlielen war. Da auf die liarvmn- und Zinksalze
ebenso wie auf die Molekulargewichte der Peptone an spéaterer
stelle noch zurtiickgekommen werden soll, so sei hier nur erwahnt
Jlal} die Zusammensetzung der Peptone bei den verschiedensten
| »;<iStellung.« mal trotz haufiger Umfillungen eine recht be-
Incdtgcnde Konstanz aufgewiesen hat. was im Verein mit den
Ergebnissen dieser Arbeit einen Zweifel an der chemischen
Individualitat der Peptone ausschlieRen durfte.

Hie folgende Tabelle gibt eine Zusammenstellung der

erwdhnten sechs Peptone

Ktmicl Forineltfewicht

[. li'ypsintibrinpcpton a oder Antipcplon u Cl1(lIrX O.

2V»
- Irypsinfibrinpfpton R oder Antipepton R fnHASYy). -
IVjisinlibrinpeplon a ... . r il vn -51;
c l'epsinlibrinpepton 3...........ccccoeviiiinnnen. qi "
Pepsin/Mutinpepton.........cccccoeeineee r Mm \
: . ‘zt,,36">T Mu 07>
d. Trypsinylutinpepton &.................... r H \ W

I'ile zu beschreibenden Versuche haben sieh auf die Peptone
Nr. 1. -, :l und O erstreckt. Am eingehendsten konnte das

| epsinftbrinpeplon u untersucht werden, da dieses am reich-
liebsten zur Verfigung stand.

H'ijipe-Seyler » Zeitschrift |. physiol. Chemie. X.LY jr,
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Hoschreibung. Die untersuchten Peptone sind weille
oder gelbliche Pulver von duferst geringem spezifischen lievvicht.
In Wasser sind sie leicht, in den gewohnlichen .organischen
Losungsmitteln dagegen schwer l6slich; ausgenommen in ge-
schmolzenem Phenol. Sie sind optisch aktiv und zwar samtlich
linksdrehend. Auf Lackmuspapier wirken sie intensiv rétend.
DaR sie auch als Hasen fungieren konnen, also amphoteren
Charakter besitzen, soll noch bewiesen werden. Sie sind duferst
hygroskopisch. Cm sie zu trocknen, wurden sie in 0—4 mm
hoher Schicht in Wageglaschen Uber Phosphorpentoxyd auf Gm*,
im spéteren Stadium der Arbeit auf G9° erhitzt. Der Trocken-
prozell wurde so lange fortgesetzt, bis im Laufe mehrerer Tage
nur eine Abnahme von ca. In o zu beobachten war. Vollige
(iewichtskonstanz konnte nie erreicht werden: In der Hegel
nahm das Trocknen o—4 Wochen in Anspruch, héutig aber
auch langer.

elektrische Leitfahigkeit.l! Die Leitfahigkeitsbestim-
miingen an wasserigen Peptonldsungen ergaben folgende Werte
der molekularen Leitfahigkeit (unter Annahme der auf Seite B
angegebenen Molekulargewichte i.

Pepsiniibriiipcpton y

Technisches Praparat *j Praparat Borkel*) Differenz
un: 1T.S1 Mivh; lo.si 4.03
Ua-> 15.0%) 11.30 Lgo
Mm 1s.08 Mtia.ati 12.07 5.11
uI'Js lt.sti Uu'aT 14.57 0.2t)
Mg, 21.7« Ma.vi.t Di.-sT 4.s0
U;,12 (20.52)

Mu'lo CH.-tr»!

') Alle Angaben Uber elektrische Leitfahigkeit sind in reziproken
Ohms ausgedruckt.

Das «Praparat Borkel» ist von Herrn Dr. Borke! (in der
ehern. Abteilung des physiologischen Instituts in Leipzig) hergestellt und
mir mit seiner freundlichen Erlaubnis zur Verfligung gestellt worden.
Das technische Praparat stammt aus der chemischen Fabrik von Heyden
in Badebeul und ist nach Herrn Prof. Siegfrieds Vorschrift dargestellt
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Antipepton a Antipepton
Mh 15.8H 12.40
Mio 18.01 " 14.14
432 20.44 15.81
M.i4 28.70 17.00
412s 2H.82 20.21
M0t 80.00 (24.25)
4d2  (40.28) (80.58)
4ki2l  (60.51)

I*ie Leitfahiirkeit des Wassers kommt [>ei den hdheren
Konzentrationen nicht in Betracht. Diejenigen \\;erte hei
»eichen sie 1»/, der gemessenen Leitfahigkeit Ubersteigt’ sind

Wie ersichtlich, besitzt von den beiden Pepsinfibriu-
peptonen das technische eine hohere Leitfahigkeit, und zwar
unterscheiden sich die Werte fir gleiche Verdinnungen um
eine nahezu konstante GrofRe, was auf Verunreinigung des tech-
nischen Praparates durch eine Spur eines Neutralsalzes, hin-
deutel. Die Ubrigen drei Praparate sind mir, ebenso wie das
Iraparat Borkel als vollig aschefrei bezeichnet worden. Ob
r ie gefundene Leitfahigkeit tatsachlich nur den Peptonen zukommt
oiler ob sie nicht doch zum Teil auf Rechnung geringer Ver-
unreinigungen salzartiger Natur zu setzen ist, hat sich nicht

mit Sicherheit entscheiden lassen. > Line Dissoziationskonstanle
lal.t sich jedenfalls (unter der Annahme, dal} bei hoéheren Kon-

zentrationen nur ein Wasserstollion abgespalten wird) Mir keines
‘ler untersuchten Peptone berechnen, auch dann nicht, wenn

man. um den LinlluR der vermuteten Verunreinigungen zu
eliminieren, versuchsweise verschiedene Abzilige von den ge-
fundenen Leitfahigkeitswerten macht. Die neuerdings erschienenen
Abhandlungen von Walker») Uber die Theorie der amphoteren
t.loktrolyte haben auch gezeigt, dal} das Ostwaldsche Ver-
duimungsgesetz auf letztere nicht ohne weiteres anwendbar ist.

") AUS spater zu erwahnenden Versuchen geht indessen hervor
v - der Betrag salzartiger Verunreinigungen nur Klein sein kann.

- :m;,(plo'1SC,inft f Bd. XL1X. S. «2 (lllot) und Bd. L1
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Nach Walker findet bei einem amphoteren Stoll' von der Zu-

sammensetzung 11A0M, welcher der Dissoziation nach den beiden
folgenden Richtungen fahig ist
» HAOH — II -f AOH'
') HAOH — HA + OH'
zum Teil die Reaktion
h aoir -f ha: OIf = ha: + aoir + h,0
statt, und aus den Walkersehen Rechnungen ergibt sich, dal»
die Konzentration der durch letzteren Vorgang entstehenden
lonen unter Umstdnden tausendmal so gro3 sein kann, als die
Konzentration der lonen, welche der einfachen S&uredissoziation
(Vorgang 1) ihre Entstehung verdanken. Die Leitfahigkeit der
Peptonldsungen gibt uns daher ke in MaR fir die Séaurestarke,
beider lassen sich die Walkerschen Formeln nicht auf den
vorliegenden Fall anwenden, da sie nur fur einwertige amphotere
Llektrolyte gelten, wir es aber, wie noch gezeigt werden soll,
mit mehrwertigen zu tun haben, bei welchen die Uleichgewichts-
verhaltnisse noch viel verwickelter und unzuganglicher liegen.
Aus dem Walkerschen Formeln lal3t sich ein nicht un-
interessanter Schlul3 hinsichtlich des Verhaltens amphoterer
Stolle bei unendlicher Verdinnung ziehen. Bezeichnet man
die Dissoziationskonstante des Vorganges
HAOH = H -j-AOII' mit kg
diejenige des Vorganges
HAOH = HA -f-OH' mit kj,
so gilt nach Walker, wenn K das lonenprodukt des Wassers

und u die Konzentration des nichtdissoziierten amphoteren
Stol3es bedeutet

k!
(HA) = u (H)

[AOH'i  ~~ u (DIR)
/K -f- kg u
Hi
» + — U
K

Fur die OH-lonenkonzentration |48t sich der analoge
Ausdruck
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berechnen.

Hoi unendlich grober Verdinnung wird u=0, und in-

folgedessen
(HA) = (AOIlT ™~ o
und Ub) (OH) — |/

Die lonen HA- und A(H' verschwinden also, wéahrend
die H- und OH'-lonen vollstandig abgespalten werden. Ein-
wertige amphotere Stoffe wirden daher hei groben Verdiinnungen
einem Endwert der molekularen Leitfahigkeit zustreben, welcher
sich aus den Wanderungsgeschwindigkeiten des IlI- und’OH-lons
zu>ammensetzt und daher weit grober ist, als bei Sauren und
Hasen, oder gar hei Salzen.

Wasserstoffionkonzentration. Da, wie gesagt, die
Leitfahigkeit kein Mal) fur die W asserstoffionkonzejitration
lieferte- und da sich die Methoden der Esterverseifung und der
Hohrzuckerinversion als ungeeignet erwiesen hatten — die
erstere wegen des Versagens der Indikatoren in Gegenwart
der Peptone, die zweite wegen der zu geringen Geschwindig-
keit —, so wurde versucht, die Wasserstoffionkonzentration
w enigstens fur das Pepsinlibrinpepton durch Messung der elektro-
motorischen Kraft der Wasserstoffkettel) zu ermitteln. Die
\ ei Suchsanordnung war dieselbe, wie bei Lowenherz,*) mit
den geringfiigigen Abanderungen, wie sie die Verwendung eines
f lissigkeits- an Stelle eines Luttthermostaten erheischte. Als
Elektroden dienten paladinierte Goldbleche.3) Das eine Elektroden-
gefab wurde mit Vifi-molekularnormaler Poptonldsung, das
andere mit bo-normaler Natronlauge beschickt. Als Zwischen-
elektrolyt diente bei einem Teil der Versuche gesattigte
NaCl-Loésung (zur Vermeidung von Diffusionspotentialen), bei
dem anderen Teil Va-normale NaCl-L6ésung. In letzterem

VI Le Blanc. Elektrochemie. H. Aull.. S. 17%.
*¥) Zeitschrift f. physik. Chemie. Bd. XX. S. 2SA.
) Bottger, Zeitschr. f. physik. Chemie, Itd. XXIV, S. 2fiO:(IK!>7».
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Imllc wurde <la~ flillUsionspotenlial an der Stelle I’'epton-NaCl

veniacldiissigi, dasjenige an der Grenzflache NaCl-NaOH nach
der Fnnncl

m="om S A

K 1A
berechnet.l) wo I'K und I'A die Wanderungsgesehwindigkeiten
dei- lonen des NaCl. 1“K und 1"A die gleichen Grolken fir

Natronlauge bedeuten. Fir 25« und bei Verwendung der
Wandcrmigsgeschwindigkeiton, wie sie in Ostwald-Luther,
Physik« »-ehemische Messungen angegeben sind, berechnet sieh
hiernach eine Korrektion von -f0,0172 Volt.

Oie Versuche ergaben:

. 0.554 Volt |
o,r>1 * 1 Zwischenelektrolyt gesattigte NaCl-Losung

o/ms
0.>>

0.558 Zwisclienelektrolyt */s-Xonn.-XaCl-Lésung
0,50g

Mittel 0.557 Volt.

In den Versuchen 5 und 6 enthielt die Peptonlésung
noch | c'o-Normal-NaU-Ldsung zur Erhéhung der Leitiuhig-
k(it. Fnter der Annahme, dal} [ s-Normal-NaOH-Ldsung zu

0 (,issoziiert ist (diese Zahl ist aus Leitfahigkeitsbestimm-
uug(‘ii beiechnet), ergibt sich die Wasserstolfionkonzentration
zu 0,0001!') Mol. pro Liter. Eine ! ifi-molekularnormale Pepsin-
Fibrinpeptonlésung ist demnach ungefahr 0,0002-normal in
bezug auf Wasserstolfion. Zum Vergleiche sei erwahnt, daR
eine ebenso konzentrierte Essigsaurelosung eine Wasserstolf-
ionkonzentration von 0,00105 Mol. pro Eiter besitzt. Die
elektrische Leitfahigkeit, welche der eben berechneten Saure-
dissoziation des Peptons zukommt, ist natirlich bedeutend ge-
ringer. als sie bei den | ix-molekularnormalen L&dsungen
(Praparat Borkeh gefunden wurden. Doch ware dies, wie
ol.cn bereits erwahnt, kein Beweis fir das Vorhandensein von

_(D_U'I_V:U',|

) Le Blanc, Elektrochemie, 8. Aull.,, S. 188.
Zeitschrift f. fliysik. Chemie, Kd. 111. S. 174 118891
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Verunreinigungen. Im Gegenteil ist cm solches Verhalten nach
llen Walkers,hen Auseinandersetzungen sogar zu erwarten.

Verhallen gegen kolloidale (ioldlésnng. Mil der
icl.ili, hohen l.eithihigkéit der IVptonlGsiingecn steht ihr Ver-
halten gegen kolloidale (ioldlésnng in ( hereinstiininung. Schulz
und Zsigmondy') hatten gefunden, dal! gewisse Kolloide die
fiillharkeit von kolloidaler Goldlésung durch Elektrolyt,” ver-
hinderten, und zwar bedurfte es zur Verhinderung der Killuie-
unter sonst gleichen Verhaltnissen verschiedener Mengen der
verschiedenen Kolloide. Die beiden Forscher haben auf dieses
\ erhalten eine Methode zur L'nlerseheidungverschiedenerEiweil!-
arten gegrundet, liei dem Versuche, die Goldzahl auch fir
die Peptone zu bestimmen, stellte sich heraus, dal! diese die
Fallung der Goldlésung nicht nur nicht verhindern, ;sondern
selbst hervorbringen.

liin,lungsvermogen der Peptone fur Hasen und
Sauren — Agquivalentgewichte. Zur Feslslelluu™ des
Hindungsvermdogens der Peptone fur Hasen und Sduren g,dangle
eine Methode zur Verwendung, deren sich Sjoqgvisl») zum
ei>lcn Maie zu Aquivalentgewichtsbestimmungen bedient haben
darft,v'i Die anderen hauptsachlich in Frage kommenden
Methoden, Messung der elektromotorischen Krafte) ,ml der
Inversionsgeschwindigkeit von Kohrztickerd sind im vorliegenden
falle weniger gut verwendbar. Die verwendete Methode kommt

“ Zeitschrift f. <L ges. 'Biochemie. Bd. IM.

Zeitschrift f. anal. Chemie, Bd. XL, S. «97 (|<joi .
s $>,7~and' Archiv fir R(- V, S. 277 (iK)6);; Bd. VI,

h Ahnliche Leitfahigkeitsversuche, wie die hier zu beschreibenden
Mnd schon viel friher als die Sjoqvistscl.en angestellt worden.
\ergl. z.B. Kohl rausch. Wied. Ann.. Bd. XXVI, 8.220 (ISS5.
Zeitschr. f. physik. Chem., Bd.XIl. S. 7THO(1H93/.
Daniel Bert hello t, Ann.chim. phys.. Bd.XXIV, S.'6fIHttl).
Whitney. Zeitschr. f. physik. Chem., Bd. XX, S. L0 <189.»'
Indessen sclent Sjoqvist das in dieser Arbeit benltzte graphische
Lxtrapolat.onsverfahren zum erstenmal angewendet zu haben.
s -J f~""garszky und biebermann, Pfltgers Archiv, Bd; LXXII,

V Cohnheim. Zeitschr. f. Biologie, Bd. XXXIII. S.
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Im wesentlichen ant ein Titrationsverfahren unter Verwendung
der elektrischen Leitfahigkeit als Indikator heraus und griindet
sich auf die im Vergleich zu den anderen lonen bedeutend
héhere \\ anderungsgeschwindigkeit der Wasserstoff- und
Hydroxyliunen. Das Prinzip sei an folgendem Beispiel erlautert.

W ir denken uns eine LOsung, welche durch Vermischen
gleicher Volumina von - mo-Normal-NaOH-Lo6sung und  loo-Nor-
mal-HCI-L6sung entstanden ist, fortgesetzt mit ‘/Ix.-Normal-HCI-
Lé>ung \(Tdunnt, sodall jedesmal das Volumen auf das Doppelte
st<‘igt. Dann werden die ersten vier Losungen alle | mo-norrnal in
b(izug auf NaCl sein, wahrend der Gehalt an freier Natronlauge von
T liew Mol. pro Liter in Losung ! aufO in Losung 4 fallt. Infolgedessen
wird eine stetige und rasche Abnahme des elektrischen Leitver-
mogens stattfinden. Wird die Verdlinnung weiter getrieben, so
bestellt die durch sie bewirkte Veradnderung von jetzt ab darin,
dali an Stelle des langsam wandernden Natriumions das schnell
wandernde H-lon tritt. Daher wird die Leitfédhigkeit von Lésung !
an wieder eine starke Zunahme zeigen. Die neutrale Losung 4.
in welcher Natronlaugt» und Salzsdure in &quivalenten Mengen
vorhanden sind, zeichnet sich demnach durch die niedrigste
I/*itldhigkeit aus. Stellt man die Verhdltnisse graphisch dar,
indem man den Na-Gehalt als Abszissen, die Leitfahigkeit als
Ordinalen auftragt, so muli sich, da anfanglich die Leitfahig-
keit proportional dem Na-Gehalt abnimmt, vom Neutralisations-
punkt an hingegen proportional dem Na-Gehalt zunimmt, eine
Kurve mit 2 geradlinigen Asten ergeben, deren Schnittpunkt
dem neutralen Gemisch entspricht (Fig. 1). Die Abszisse dieses
Schnittpunktes wiirde das Aquivalentgewicht von Natronlauge
zu berechnen gestatten.

Per eben betrachtete Fall betraf die Neutralisation einer
stai ken Same mit einer starken Base. Ist hingegen der
eine der beiden hleklrolyle schwach dissoziiert, wie dies ja
auch bei den untersuchten Peptongemischen zutrifft, so ist der
Verlauf der Neutralisationskurve in zwei Hinsichten von dem
beschriebenen verschieden. Betrachten wir etwa den Verlauf

fur Salzsaure-Anilingemische. Wahrend bei den HCI-NaOH-
tManischen der (‘berschul. der NaUH die Leitfadhigkeit stark



| Int Peptone. .

erhohte, und daher der Kurvenast, welcher die alkalischen
Gemische reprasentierte, stark geneigt war, wird ein | he,-
sd,ull von Anilin Uber die von der Safesdure gebundene Mene
praktisch keinen Kinlh.li auf die Leitfahigkeit haben. InInfee-
dessen wird der Kurvenast, welcher die Gemische mit Anihn-
uberschnli darstellt, nahezu horizontal verlaufen. Die zweite
Abweichung betrifft den Kurventeil in der Gegend des neutralen
‘sehietes und wird durch die Hydrolyse bewirkt. Da letztere
die Leitfahigkeit eines Salzes erhoht, so wird die Kurve des
hydrolysierten Salzes immer oberha....... erjenigen des nicht-
hydrolys,orten liegen missen. Ks ist klar, dal! die llvdrolvse
um so grober sein wird, je mehr sich das Verhaltnis von
I auio und Hase demjenigen ihrer A<|uivalentgewichte nahern
wird, d. h. je naher wir dem Neutralisationspunkte kommen
Hingegen wird der EinfluR der llvdrolvse ein umso geringerer
sein, je grober der Uberschuh von Saure oder Hase ist. je
weiter wir also auf den Kurveridslen vom Neutralisationspunkt
weg gelangen, und hei geniigend grobem UberschuBR des einen
Heslandtedes wird man die Hydrolyse als praktisch volli«
ziiruekgedlangt betrachten dirfen. Fig. 2 stellt eine Kurve
dar. berechnet fur die Neutralisation einer schwachen S&ure

..................... Constante = | . 2 v 10-" mit > loc-Nornial-NaOll
unti1 der Annahme, daR die Natronlauge und das gebildete
Nali lumsalz vollstandig dissoziiert sind, wahrend die Leitfahi«-
keit der lreien Sdure zu vernachldssigen ist. Aus der Figur
ist ersichtlich, dal! zwar die daul’eren Teile (wo die llvdrolvse
genligend weit zurickgedrangl ist) .der beiden Kurvenaste wie

h- | gradlinig verlaufen, dal3 aber an Stelle des scharfen
Kmekpunkles. auf welchen es uns hauptsidchlich ankom.nl ein
allméhlicher | bergang der beiden Kurvenéaste ineinander getreten
It | m nun die Lage des Kniekpunktes fir den Fall daher
ui- hl durch Hydrolyse verwischt worden ware, fcstzuslellen,
brauchen wir nur nach dem Vorgange Sjo6,|vists .lie -erad-
hmgen lebe der beiden Kurvenasle bis zu ihrem Durehsehnitts-
Puukte nach innen zu verlangern. Ks ergibt sieb auf diese
Aeise die Kurve des nicht hydrolysierten Salzes, deren Kniek-
punkt die gewinschten Daten liefert. Die Methode gibt — Vor-
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aussetzung ist natdrlieh ein sehr genaues K<»orditiatenj»a|—
selbst bei solir sehwaelien Sauren und Hasen, speziell hei
Verwendung nicht zu verdinnter Losungen, recht befriedigende
Werte. <Zum beweise sei hier eine Messung an Kreatin und
Salzsdure angefihrt. Das Kreatin ist eine so schwache Hase,
dall es gegen Lackmuspapier vollstdndig neutral reagiert.

\ or der Angabe der Zahlen sei kurz die Ausflihrung
des Versuches beschrieben. In ein 1l-eom-Kilbehen wurden
2 com einer Salzsaure von solcher Konzentration gebracht, dall
nach-dem Aulfiillen des Koélbchens bis zur Marke eine | «-normale
Salzsaure resultiert haben wirde. Vor dem Kinpipettieren der
Salzsaure war eine bestimmte Menge Kreatin tdas Mehrfache
von der der Salzsaure aquivalenten Menge) in das Kolbchen
gebracht worden. Nach dem Aulfiillen des Kélbchens gelangte
man daher zu einer LoOsung, welche ein Gemisch von
| «-Normal-HGI mit einem grollen Lherschull von Kreatin dar-
stellte. Diese LOsung wurde nach Feststellung ihrer Leitfahig-
keit im Leitfahigkeitsgefalle in der Ublichen WeiseL mit
[ e t-Xormal-Salzstiure verdinnt und die Leitfahigkeit jedes-
mal gemessen. Alle Lo6sungen hatten demnach die- gleiche
Konzentration an Salzsdure, wahrend die Konzentration des
Kreatins mit .jeder Verdinnung abnahm und zuletzt auf sehr
niedrige Werte sank. Samtliche noch anzugehenden Leitfahig-
keitsversuche sind in dieser Weise, also unter Konstanthaltung
der IK.l-2 resp. Na( )H-i Konzentration ausgefiihrt worden, oder
richtiger gesagt, unter Konstanthaltung der Gesamtchlorkon-
zentration im einen, der Gesamtnatriumkonzentration im
anderen Falle.

Die Messungen an Kreatin ergaben die in der ersten Ta-
belle auf Seite 227 angefiihrten Werte.

Die erste Kolonne gibt die Konzentration des Kreatins
iii Gramm pro Liter an. die zweite in Bruchteilen der Kon-
zentration der ersten (konzentriertesten) LOsung. Aus der
Abszisse des Schnittpunktes der beiden Kurvenasvmptoten be-
rechnet sich ein Aquivalentgewicht von 172. weiches das

theoretische trotz der groRen Hydrolyse nur um 8".. Uber-

n Ostwahl-Luther. Physiko-chem. Messungen. S. 118.



f'et J= AMatsat'hp- iIaB b<" se™'- grofRer llvdmlvse die ,,ach
dieser Methode ermittelten Aquivalentgewiehle etwas . TOR

werdeii'." < m—m "U,h eir'gehi'nder bes,.rochen

Kreatin mit Vsi-Norm.-11Cl (Fig. .

T Kreatin irn | B. Spez. Leitfahigkeit  Aquivalent- Formel-.
jiewirht »fef, <t*wvichl
0.001 ' 0.1710X10
4.0055 70,2010
2,4078 L4 0.2800
1.2480 '8 0.4200
0.0245 VI <» 5238 172
<*4123 '3 05783
0.1502 @ g<ioe
0 ) 00335

. Alwejribarkeit der Methode auch auf zweibaslsche

m»''ui moge durch folgende Messungen an Tellursaure dar-
{totan werden.

H2 H>()t (4-2H20) mit ~gp-Norm.-NaOH (Fig. il

r HJI-0, im | | H. spez. Leitfahigkeit _ e
trewiclit <rof, A wiclil

40.01 L 0.3008 \/ K) — *
30.07 [ 23 0.3180
23.01 Ve 03220

15.34 13 03281

11,50 4 <1330 .

[oo8 Ve 0,374-4

n.752 *g 0.4557 . m 115
2.810 e 07515 =

1.438 00340 >

0.710 T 1030

0.3505 Ve 1070 ,

0.1708 vm ‘ 1.007
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\\ iederholung des Versuchs ergab ein Aquivalentgewicht
vem 130. ein &hnlicher Versuch mit ! tu-Normal-KaOH ein
solches von 117 Um das aus einem Vergleich der beiden
Figuren (1 und 5) deutlich ersichtliche Fortschreiten der Hvdro-
lyse mit der Verdiinnung der angewandten Losungen zu zeigen,
moge mich letzterer Versuch hier angeflhrt werden.

v Tellursaure mit ““~/oi-Norm.-NaOH iFig. 5).

' Gef. Aquivalent- S-FonnH-

g llJe<V. im | R. S|r*z. Leitfahigkeit
gewicht gewicht

15.05 1 o.not x
10,08 s 011/B
7.525 m : 0.11S0
5.017 Ve 11%7
L | Ol 100
g.50st ljox 0.151 2

i.ssia L 0.i?m 117 115

0,0107 1«0 0.2070
0.1701 1 i® 0,0222
0.2352 Ih* (t.0ISO
0.1170 “(«*s 0.3010
11,1 >SS 0.3700
0 0 0.3820

Die gefundenen Aquivalentgewichte stimmen also auch
bei der Tellursdure in recht befriedigender Weise mit dein
theoretischen (in diesem Falle dem halben Formelgewicht
Uberein.  Wie aus den Figuren ersiehtlicit, gehen die Tellur-
sdurckurven (von links nach rechts durchlaufeni ungeféhr bei
dem Funkte MI2TeO4 . INaOH in den horizontalen Ast (bei.
Aus diesem Imstande schlossen Miolati und Mascetti.!
welche Autoren &hnliche Versuche mit Tellursaure, alter in un-
zweckmaRig verdinnten Ldésungen anstellten, dall in Losung die
aellursaure nur ein Molekdl Natronlauge zu binden vermoge,
weshalb sie dem Natriumtellurat die Formel N;r.(Te2U7 zuzu-

| Gazz. chim Hai.. IM. XXXI 1 1001).
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' Lreit,<'n g('n(‘i-1 ?in<I- Gegensatz zu dieser Ansicht ergibt
wie eben gezeigt, die graphische extrapolation, <lali die Tellnr-
sanre in Losung sehr wohl auch das neutrale Salz Na ,TeO bildet
Urvor wir zu den Versuch........ n Peptonlosungen iiber-
gehen. s,, len hier noch einige Messungen an den bekannten
Mollen Glykokoll und Asparagin angegeben werden Diese Ver-
-uche waren unternommen worden, einerseits um die Methode
an Mollen zu erproben, welche den Peptonen vermoge ihres
amphoteren Charakters &ahnlich sind, hauptsachlich aber um
mlen Kinflui; der Konzentration der verwendeten LdAsungen
'mt das Ergebnis der Methode kennen zu lernen. Untersucht
(ilemisel,c vo" Glykokoll resp. Asparagin mit Natron-

lauge und not Salzsaure, und zwar gelangten letztere beiden
m den Konzentrationen 1 >« und > ,, Molekil pro Liter zur
et Wendung. Um die Zahlen und Uiguren nicht zu sehr zu
haitien. seien hier nur die Versuche mit > 2,,- ,,nd m.«.-tiormalen

Losungen angefunhrt.

Uykokoll (Formelgewicht = 75,08)

il I «o-Xorm.-Xa()H (Fig. 0. niit “ao-Norni.-10d (W<:. 7).

| . % . Offtind.

r' OlykokolJ - o . i
|>r0yLit<r J %pez Le.l - Atjui- " (llyk(?kell QI»GZ' LEI ) C,):Ittjjlir-ﬂl
- fahigkeit |valent-  pro Liter ™ falligkeil- 1*\7aljent*

(TC-wifht gewicht

1">.08 I 0.8689Xi0-- i 1l | 05325X1(> ~
12.32 50 0.3019 ) 0.073 *ja 0.5019 i
10.71 1 0.3053 '7.000 «, 0.0008

0390 5, 03003 »°J7 >3 0.7197
8.352  5a 0.3009 3778 40.8081

70lo i 08077 2818 «b 1.142
3,7575 14 0.3880 1-889 1.828

1.8788 »9 0.7319 0-Olkl (i6 1.088 79.45
0.9391 jo 0.9292 0.1772 |  1.805
8;291’; 3 1.021 0.2801 « * 1.891

: 64 0.1181’>2» 1.985
0.11 /;> 1% J.1195 0.0590 1.955
0.0>588  <z5c 1.109 .o 0 i971

0 0 1127 |
Wiederholung des Versuches W fedei holung des Versuches

n'ab ein Aquivalentgew. von  72.0 cigab ein Aquivalentgew. von 82,7
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mit “'«4-Norm.-NaOH (Fig. 8).

g (ilykdkoil

pro Liter

9,380
0.257
4.093
3.129
2.347
1.178
0.5807
0.2934
0.1-0»7
0,0734
0.0307
0.01 Ht
0

Wiederholung ergab .

SpeZ. Leit-

|

1 0.1225 xi<r-

7» 0.1228
I 01231
‘3 0.1233
ifU 240

7. jf),1340
[ 16 0,2358
0.2970

| 64 0.3280
\iss 0.3437
7*56 0,3019
| 617 0.3501
0 0.3032

Asparugin (Formelgewicht

fahigkeit

Gefuml.

Adui-
valent-

gewicht

r

70,44

«9,»

mit | «w-Xorm.-XaOH (Fig 10).

g Asparagin \

iin l.iter

29.58

24.05

21.13

18. {9

[f». \\

14.79
7.395
3,0975
1.8188
0,92 «
0.1022
0.2311
0.1150

0

Wiederholun 4 ergab .

Spez. Leit-

fahigkeit

1 0.3232X10

5 0.3254
0.3271
5« 0.3284
6A*  0.3295
v+ 0.3302
70,3410
‘b 0,7113
1 16 0.9145
"3 1,017
*~41.008
“ms 1094
7786. 1305
0 1.124

»

Aqui-

valcnt-

gewicht

142

143

mit 164-Norm.-HCI (Fig. 9).

g Glykukoll

pro Liter

9.384
7,820
0.704
5.805
5.214
4.092
2.3 ui
1,173
0.5805
0.2933
0.1407
0,0734
0.0307
0

Wiederholung ergab

Spez. Leit-
fahig keit

1 0.1810X10-—"

®% 0.1859
5: 0.1901

0.19«

0.1990
| * 0.2035
14 0.2544
fc  0.3502
'n« 0.4708
las 0.5480
Ve* 0.5908
71*3 0.0130
V»»6 0.0240
0 ,0.0301

19)1.2j

»

Gefun.l
A'jui
valent

- gewi. ht

100,2

98.5

mit Yud-Norm.-HCI (Fig. 11».

g Asparagin

im Liter

29.52

19,08

14.70
9.84
7.38
4.92
3.09
1.845
0.9225
0.4013
0.2307
0.1154

Wiederholun 4 ergab .

Spez Leit
lahigkeit

1 05130 x 10*

72 0.5601

0.0289
‘a  0.7708
T 0.9354
Ve 1,194
/. 1.307
1,052
1.810
1.892
1.933
1.950
(i 1971

Aqui-
valent-

gewicht

160

162
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mit ' 64-Xorm.-Xa)H & jj)

, A'puragin

im Liter

20.7S

13.85

i0.;«»
0.027
5,105
2.51»S
1.200
0.0114
0.3217
0.102t
LIS 12

0.0 loo
0

Spez. Leit-
fithigkeit

1 0.1002 < K2
7» 0.1101 >

0.1110

ca 0,11J«  »
+ 01111»

's 0,1131
! 0,2107
's» 0.2572
'04 0,3232
“¢*8 0.3110
Vxe» #1.3517
'Isia 0.3550
0 0.3032

Wiederholung ergab

O*/\l

mit 1,.4-Xoi m.-HCI (|..4), ji{,

A*ui’

valent.  sparagin wpesr. Leit- i AU
Dwicht " Liter tabigkeil Xale_mh't
| 1851 | o,Is0i\itr-
1513 #0150
13.22 0.1037
1157w+ 0.2001
1025y, 2070 .
0255 v 02112
1.02S = 02510
142 2311 ' 03SS1 224
1157 *1,; o.lH>7
(7S5 «3, I».5*7
0.2HIW € 0.5007
0.1H7 1lan o.0ii;:;
O.0v2f | «sc 0,0250
0.0302 Vi* 0.030s
0 | 0 Imumi
145

Wiederholung ergab |

220

In de,- folgenden Tabelle sind die Mittelwerte der eelun
A'iu.valentgewieh.e fur die versebiedenen Konzentrate,

zusainmenjrostollt.

I iu-Xorm.

40-Xorm.

b4-Xunii.

‘Igowiehl = 75 0S;j

>11

70.2

— )

Asparagin (Koriuelgewieht — 151.2»

HCI Xaoll HCl
BEI

113 101
S5.0

111 105
00.1 !

m 222

«.toono ist erskl,!,(},. ,Jall (li( AciuivaloiU-

= €tnr 0"'N" T ="~ " wrlisd™n ""'m —....kojnnien.

e

ptc lenden Neutralisationskurven ,Fig. ti. 8. 10.
 |'ydiolyse sein- wenig beei,......

-re

on L If'™

* e
7

Natrom«,,,« ........... )

Konzentrat,onsintervall) unabhangig sind. Die ent-

le, Z(.j.en
Verlauf.«-! lielien

' alsO llen AsVmli>loten der Kurven sehr gut an. Die A,,,i-
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valentgewichte > gegen HCl dagegen sind samtlich zu grof3 und
zeigen einen deutliehen Anstieg mit zunehmender Verdinnung
der Salzsaure, wahrend die Kurven (Fig. 7, 0, 11, 13) oifw
recht Dbetrachtliche Hydrolyse erkennen lassen. Fs ist auch
leicht einzusehen, daB bei groRer Hydrolyse die Aquivalent-
gewiehte zu gro3 ausfallen mussen. Die Methode ist auf die
Annahme gegrundet, dafl die geradlinigen Teile der Kurvenasle
Losungen entsprechen, in welchen durch den Uberschufl des
einen Bestandteils, d. h. der Saur(* oder der Hase, die Hydrolyse
vollstandig zuruickgedrangt ist. Wenn der eine Bestandteil sein-
schwach dissoziiert ist, trifft diese Voraussetzung nicht voll-
standig zu, und es ist dann hauptsachlich der Einflul der Hydro-
lyse auf die linke Asymptote der Kurve, welcher den Fehler
bedingt. Der Schnittpunkt der Asymptote* mit der Ordinatenaxe
kann, da er die Leitfahigkeit der reinen NaOll (oder HCI) dar-
stellt, nicht beeinflut werden. Die anderen Funkte aber werden
aus ihrer Solllage» eine Verschiebung nach oben erfahren und
zwar um so mehr, je tiefer sie gelegen sind. Infolgedessen
erleidet die- ganze Asymptote (‘ine Drehung entgegengesetzt der
Dichtung des Uhrzeigersinnes, ihr Schnittpunkt mit der zweiten
Asymptote wandert nach rechts und das Aquivalentgewicht wird
zu grol3. Zwar wird auch die rechte Asymptote in Mitleiden-
schaft gezogen, da sie indessen nahezu horizontal verlauft, so
hat sie aut die Abszisse des Schnittpunktes und mithin auf das
Aquivalentgewicht nur geringen EinfluR'. Der eben geschilderte
| helstand muf} sich, da die Hydrolyse um so grofer ist, je ver-
dunnter die Losungen sind, in zunehmendem Malie mit steigender
Verdunnung der ‘verwendeten Lo6sungen geltend machen, und
man wird deshalb ein Wachsen der Aquivalentgewichte mit der
Verduinnung beobachten miussen. In Wirklichkeit ist die Hydro-
lyse der einzige Umstand* welcher wesentliche Fehler der
beschriebenen Methode verursachen kann. Ist sie gering, was
sich in den Neutralisationskurven durch ein gutes Anpassen
an die Asymptoten manifestiert, so wird das gefundene Aquivalent-
gewicht mit dem theoretischen gut Ubereinstimmen und von
der Konzentration der LAsungen unabhangig sein: ist sie hin-
gegen betrachtlich und schmiegt sich die Kurve den Asymptoten
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-rlilerl’l im. so wird das AiJuivalentgowicht zu grnli ausfallcn
mid mil <lcr Konzentration der verwendeten NaOll- oder IICI-
Losiing variieren  Hieraus folgt der Grundsatz, speziell bei
sehr schwachen Klektrolyten. moglichst konzentrierte l.iisiiligen
zu verwenden und die Messungen auf ein griineres Konzcntrations-
gehiet zu erstrecken. Aus der Variation der - Aipjivulent-
gewiehtc». wenn eine solche vorhanden ist, liilll sieh durch
graphische extrapolation mit ziemlicher Genauigkeit der richtige
Wert hereehnen. Kig. hi stellt einen Versuch dar. aus den
m den \ ersuchen mit Glykokoll und Salzsdure erhaltenen Zahlen
den richtigen Wert zu ermitteln. Die gefundenen A.piivaleut-
gewiehtC' des (dykokolls sind als Ordinalen, die entsprechenden
Verdinnungen der HCI als Abszissen aufgetragen. Die auf diese
Weise sieh ergehende Kurve ist bis zu ihrem Durehsehnitls-
punkt mit der Ordinatenaxe, welche der Verdinnung (i. rcsp.
der Konzentration Xx entspricht, verlangert, und die Ordinate
dieses Schnittpunktes ist als dem richtigen Aipiivalenh-ewicht
zukoinmend betrachtet worden. Hei der Anwendung dieses
r.xlrapolationsverldhrens wurde von der Krwagung ausgegatr-cn
dall die Verlangerung der Kurve in Kig. H die Anderim« "des
A'l'livalcnlgewichtes darslellen wirde, falls die Salzsdure in
immer, grillerer und zuletzt unendlich grober Konzentration,
oei welcher die Hydrolyse als vollstandig zurickgedréngt be-
lrachtet werden kinnte. zur Anwendung gekommen waéare. Im
falle des Glyknknlls fuhrte dieses Verfahren zu dem .Vpiivalent-

gewicht 77.5 (theoretisch = T7/»(its, Weniger gut war das
licsiiltal fur Asparagin. wo sich IHtl statt 1Ol ergab.

Die am Glykokoll und am Asparagin gewonnenen Kr-
lahrungen werden spater dazu dienen, die Verhaltnisse bei
den Peptonen leichter beurteilen zu lassen. Vor Wiedermibc
der Xeutralisalionsversuelie an I'eplonldsungen seien indessen

""<h einige allgemeine Hemerkungen Uber das graphische

r.xlrapolalionsverl'abren vorausgesebiekt. Dasselbe ist in der
Perm, wie es bisher in dieser Arbeit verwendet worden ist,

sireng genommen nur fur einwertige Verbindungen f£,. h. nur
Il emhasische Sauren und einsdurige Basem mille- Kur
mehrwertige Verbindungen fuhrt es zu zu groben A,pavaient-

II"I'l>e-Soy](.r's Zeitschrift f. ( hentie. XLV U)
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gewichten. Dies ist ans Fiji, lia leicht ersichtlich. Di«* aUs
IFalion.-kut \e einer schwachen zweibasischen, hochmolekularen
Siinie H,A Dbei W'ecrfall der Hydrolyse darstellen. Von A bis B
wirde Bildung des Salzes Na,A stattlinden, von B bis C dagegen
olle Bildung des sauren Salzes XaHA. Bei einer hochmole-
kularcn S&ure wird der Kurventeil BC nahezu horizontal ver-
laufen. da die Anionen A" und HA' keine erheblich ver-
sehiedenen Wanderungsgeschwindigkeilen haben werden. Von
(: IVl ,,is B findet wieder ein maRiges Ansteigen der Leitféhig-
keit s<att. entsprechend der Zunahme der nicht zur Salzbildung
verbrauchten Saure. Die experimentell bestimmte Kurve wird
infolge der Hydrolyse etwa den Verlauf A K D haben. Fir

du* Berechnung des Aijuivalentgewichtes muBgebend ist die
Abszisse des Dunkles B. und es ist klar, dal der Schnittpunkt

der Asymptoten (F> eine zu grolle Abszisse haben mufl. Da-
gegen erhéalt man einen viel richtigeren Wert, wenn man-durch
den tiefsten hinkt der beobachteten Kurve ualso durch Di eine
Horizontale legt, ihren Schnittpunkt G mit der Asvmplote A F
ausfindig macht und dessen Abszisse zur Aquivalentgewichls-
berecbi.ilmg verwendet'. Der Fehler, welcher durch die friihere
Fxlrapolationsmetliode bedingt wird, ist um so groRer. je steiler
d* laaie G D verlauft, bei den Deptonen. bis aul die Anti-
Peptone. im allgemeinen ziemlich gering. Fs sei noch bemerkt,
daR bei vollstandiger Zurtickdrangung der Hydrolvse in der
Ndhe von A, die eine Extrapolationsmethode (Funkt F) zu
groBe, die andere hingegen tFunkt Gi zu kleine Werte liefern
mul3. Man muafRte demnach zwei Grenzwerte erhalten, zwischen
welchen der richtige liegen sollte. In Wirklichkeit wird jedoch
der Hauptfehler gewohnlich in der Ablenkung der Linie AF
liegen, sodall beide Methoden zu groBe Werte liefern. Im
folgenden werden in der Hegel die nach beiden Methoden ge-
fundenen Werte gegeben werden. Die dem Funkt F ent-
sprechenden Zahlen werden durch Klammern bezeichnet werden.

Kir drei- und mehrwertige Verbindungen gelten selbst-
verstandlich ganz &hnliche Betrachtungen. Das zweckmaRigste
Kxtrapolationsverlahren ist das gleiche wie bei den zweiwertigen



Die* Anwendung der Leitfahigkeitsversuche auf die Peptone
bestatigte zunachst, dal die letzteren aufler Natronlauge auch
Salzsdure zu binden vermogen. Hs war zu erwarten, dal,
wenn die Peptone einheitliche StoRe waren, und tails die
Hydrolyse die Resultate nicht stark beeinflult hatte, die ge-
fundenen Agquivalentgewichte gegen Natronlauge und gegen
Salzsaure, furjedes Pepton in einem einfachen ganzzahligen
Verhaltnisse stehen wirden. Wie die folgenden Messungen
zeigen, lue sich die>e Hrwartung an samtlichen vier gemessenen
Peptonen in recht befriedigender Weise bestatigt

Pepsinfibrinpepton « (Praparat Rorkol)

mit 1»j-Norm.-XaOH i'Fig. 15l. mit '/x-Xnrm.-HCI (Fig. 1o0n
1 Peptni " Spez. Leijt- Aauk g Pepton Leilt- A<]ui
im Liter fahigkeit gvlav'v‘:;t im Liter fahigkeit "
gewieli
33.3«) I 0.1385X10%*2 32.25 1 O.I0IOX10%<2"
22.20 0.12j0 > 2150 %, 0.1510 »
10.70 v+ 0.1182 1013 = 0.1471)
SHTS 4 01105 » 8.003 14 0.1083 »
4.174 0.1310 242 4.032 03125 » 367
2087 16 02230 ,  (254) 2010 ic 04031 »  (376)
1.0(4 0.2020 > 1,008 1 05401t
0.5218 10.3243 0.5040 m>« 0,5000 »
0.200!) “.«ais 0.3305 0.2525 */*ALOILS >
0 0 03032 * 0 0 0.0328
_ Wiederholung ergab als
A'jiiivalentgewicht . . _ . 255
(262)

Verhaltnis der beiden A<juivalen tgewichte 2:3.
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I’op.singlutinprpton a

mit | 64-Norm. XaOH <Fig 17.. mit 164-Xorm.-HC (Fig. 18
) LV
. Aijni- -
g Pepton Spez. Leit- g Pepton Spez. Lejt- Aduis
) ) 1*, ) ) valent- H. o valent-
im Liter fahigkeit ) im Liter fallig keit
gewicht gewicht
1 I o.01:52t» X |Jo—~ - dl.35 1 0.1581 X 10'2
20.89 *3 0.1201 » 2<>.90 * 3 0.1189
|.»d»7 > ollIno. a 15.08 V< 01190
|
4 0.1001 7.8ds *4 0.20dl |
3.917 s 0.171d diz 3.919 v (ld788 > 465
|
1.955 |« 0.2ttd»; (328) 1.9500 Yy <)5<>22 (476)
0,9792 | » o.dios , 0.9797 1:* 0.;)005
0,1890 [, ¢>3357 0.1899 54 0.5998
0.21 1S 0.3179 0.2150 vt*- 0.01 il
0 0 o.d<id2 0 0O 0.0328

V(erlial.tnis der Aquivalentgewichte 2:

Trypsinfibrinpepton a (Antipepton a)

mit 1.4 Xonii.-Xa( Ul iFig. 19). mit 164-Xorm.-HCI (Kig. 20t
Pepton Spez, |.eit- vAaILlIJIIt g Pepton  spez. Leit- vﬁfll#t
im Liter lalugkeit gewicht lim Liter " falligkeit gewicht
21.85 [ 02178 < 10*- 2811 I 0.2003x io~-
el * 01781 . 180/ *, 02313 !
12.13 2 01577 * 1 | 11,00 v 0.217«

0213 :+ 0.1205 7.000 *4 0.2371

3100 '» 0.1200 °* 3500 ., 03529 -

155d 116 0.2111 157 1750 0 01710 . - 290
077« 02817 109 o750 wm 05193
11.dSSd [c. 03221 » 0.1375 |04 0.5891-

0.1912 |18 odl<iz 0.2188 1178 0.0108

0.097! 1603190 - 0 0 0.0328

0 0 3032 - =V

\ erhaltnis der Aquivalent gewichte | : 2.



Trypsinfibrinpepton § (Antipepton R)
mit 1 ™e'/lii"Xonn.-XaOlt (Kig. 21). mit | .,4-Norm-IKTI (Fig. 22

1 Pepton B SpeZ. Leit- Adui- g Pepton 7\ Sij.. Leit- A'||||

im Liter - fehighet .ﬁir:t im Liter fahigkeit }t?;jiri'tht
2l50 | 0.2140>,10-2 3580 1 02538 10%°
1088 .3 01781 .» | 2450  *t 0.2250

1225  yy 01621 > 1845 ts 020%5

8.1(5(5 0.1455 1230 ¢ 01852 »

(>125 14 0.1382 8225 ‘e 02038 » |,
3008 «5 01753 187 4513 Vs 0365 387
1531 e 02738 o @O oane e gavsg0

0..()7 1% 032350 | 1153  |t* 05187 >

0.3828 Vo4 03523 - (766 14 05831

0.1815 *i*8 03554 0.2883 Vom 0.515( » |
0.0858  :0.3733 o 0 05382 5 .

0 0 03828 . | o
Verhaltnis der AGjuivalentge\richte 1 : 2.

Fiir das Pepsinfibrinpepion a wurden dieselben Versuch*

noch mehrfach mit technischen Praparaten durchliefiltrt. Er
ergaben sich fir die Aquivalentgewichte die.Werte:

Mit 1;Ua-Norm.-XaOH Mit  »,04-Xorm -HCI
2«> (2«h 851 i85*i)
(250; 34(5 (855)
850 (857

Bei allen vier untersuchten Peptonen zeigt sich in gan>
aullallender Weise ein einfaches ganzzahliges Verhéltnis dei
Aguivalentgewichte, bei den ersten beiden 2:3. Dbei den zwei
letzten 1:2. Diese Tatsache lallt sich am einfachsten durci;
rlie  Annahme deuten, daR das Pepsinfibrinpepton und
das Pepsinglutinpepton dreibasische Sauren und
zweisaurige Basen sind, wahrend die beiden Anti-

peptone als zweibasische Sauren und einsdurig«
Basen zu betrachten waren.

Die Ergebnisse der Versuche mit (dykokol) und Asparagin
hatten es wuinschenswert erscheinen lassen, die Eeitféahigkeils-

messungen an Peptonldsungen bei mehreren namentlich groReren
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Konzentrationen zu wiederholen. Leider war dies infolge

Siibslanzmangels nur beim [IVpsinlibrinpepton madglich. Die
Abhangigkeit der Aquivalentgewiclite* von der Konzentration

i>l uns ‘folgender Zusammenstellung ersichtlich.

'we-Xurm.-lICI  eat-Xonn.-1IClI '//~-Norm.-1ICI » 1I2«-Xorm.dICl
11* 150 HO <. {n
[ .10-Norm.-11(11 [ iu24-Xorin.-HCI
lie 150
iu-X'iani.-Xa(»ll  civ-X<»rm.-Xa(ill ~ [v.i-Xorm.-XaOH t2s-X<n'in.-XaOH
' 210 218 [2:>a)

Mil Natronlauge konnte nur bis zur Verdinnung | i2n
Mol. pro Liter gegangen werden, weil die Kehler infolge der
Kohlensaureabsorption in noch verdinnteren Ldsungen zu groll
sind. Schon der Wert fur ! i28-Normalnatronfauge ist etwas
unsicher und deshalb in der Tabelle eingeklammert.

h'ir die | sM-Normallésungen, bei welchen die Verhélt-
nisse am gunstigsten liegen, seien hier noch die Zahlen und
Kurven angegeben.

Pepsinfibrinpepton « (technisch)

mil '/*" X«n*m.-Xa*Ul iFi*r. 21" mit  “ieo-Xorm.-HCI (Kig. 211.
g Vpton p S Leit- bU- 4 pepton Spel.. Leit- Adu-
. 2 . valent- K. valent-
Ul Liier fallig keit ™ im Liier liligkeil T
gewicht gewicht
77,00 i 0.120S,-. Kr- /7.07 1 0.1010 xio—2
0L,71 9% (5120 (1,07 50 0.1010
55,17 v 0.11S0 55.00 7- 0.1001
18.51 +~ o0.Mo - Is.71 7»  O.I(MK) *
11.15 S 0.1117 11.12 7»  0.10(»8
18.81  *2 0.1007 ISOS & 0.1(>2 BRI
1012 ', 0.1070 - 214 2500 1* 01210 - 147
‘»70S  «s (1,100) 10,10  * oo
D <210) : 4 0107 (147)
Ha{ v« 0.7700 0.710 7, 1.105
2.127 7-- 0.0178 i 1,871 tie 1511 »
1.211 T 1.012 2.117 vz 1,750 S
0.000S L 1H 1 (577> v 1,218 104 1801
o.ion 12 1007 . 0,0002 <tzs 1,017
ii. 117 »1s 11» 1S > | 0.1010 11256 1.010
0 0 1121 0 0 1071 x
Wiederh “'vng ergab . . 214 Wiederholung ergab . . 140

(210) (140)
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Hie Zusammenstellung auf Suite 23K laiit erkennen. <ial»
ilif Aquivalentgewichte bei dun grof3en Verdinnungen dur Salz-

saure Mark vurandurliuh sind, dali aber in dum Intervall von
! Lin _normalen Losungen diu Verdnderlichkeit bereits
-ulir gering geworden ist. Auch diu Aquivalentgewichte gegen
Natronlauge zeigen in demselben Intervall so gut wie keine
Veradnderlichkeit. Dies i.-t ein Hinweis darauf, dali diu ge-
fundenen Aquivalentgewichte von d»* 'Hydrolyse nicht mehr
Mark in Mitleidenschaft gezogen und mithin von dun richtigen
Weiten nicht mehr weit entfernt sein konnen. Damit in
| bemnstimmung steht, dal) diu Kurven, namentlich, far
normale LoOsungen, sich den Asymptoten bereits sehr- gut an-
schiieDen und zwar bedeutend besser, als rie Kurven flr
Llykokoll oder Asparagjn mit Salzsdure von gleicher Kon-
zentration. iVergl. Kig, 7. 11. 23 und 2D. ist daher
rine sehr bedeutende Falschung der Aquivalentgewichte diircli
Hydrolyse um so unwahrscheinlicher, als die Versuche mit
Llykokoll und Asparagin im Mittel Werte lieferten, welche im
\ cr-leich zu den riclitigcir nur um s resp. 3! zu grol3 sind.
Minimiert man die verschiedenen Anzeichen zusammen, so er-
uibt >ich 'der Schlu3, dal) bei dem iVpsinfibrinpepton die
geringe \ eranderli« hkeit der Aquivalentgewichte mit
der Verdunnung tim Bereiche der groberen Konzen-
trationen. die nur geringe Hydrolyse andeutende lie-
'tait der Xeutralisationskurveu und schlief3lich das
deutlich ausgesprochene Verhaltnis 2:3 der Aqui-
\alentgewichte gegen eine bedeutende Abweichung
d'i in den konzentriertesten Losungen gefundenen
Aquivalentgewichte von den ri< htigen Wert en sprechen.
Aut die hieraus sich ergebenden Konsequenzen, beziglich des
Molekulargewichtes und der formel des Depsintibrinpeptons
"il spater (Seite 2\D eingegangen werden.

Lin der aut Seite 23! ausgesprochenen Ansicht Uber die
BaMzitat der Peptone noch einige Stitze zu verleihen, wurde
versucht, die Basizitat nach der Ost wa bischen Begeh! durch

1 Mstwabl-Lutlo-r. Physiko-«. lic’ii. M. oiivjen. e
bi<tijc. Llcktrucliemie. H. Aull.. > toj.
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UMimimmg der Differenz fier aquivalenten Leitfahigkeiten der
Nalriiimsalze beiden Verdinnungen 1024 und H2 zu ermitteln.
Hie | abnormalen Lo6sungen wurden synthetisch aus Pepton
und Natronlauge hergestellt, und zwar enthielten die Ldsungen
tzur Einschrankung der Hydrolyse) einen Uberschuh von mehreren
Prozenten Pepton Uber diejenigen Mengen, welche nach den
obon erwahnten Leitfahigkeitsversuchen der Natronlauge &aqui-
\aient gewesen waren. Die Ld&dsungen reagierten trotzdem
deutlich alkalisch, auch zeigen die hohen Leitfahigkeitswerte,
dab die Hydrolyse nicht vollstdndig zurickgedrangt war. Die
erhaltenen Differenzen wirden allerdings ausnahmslos zugunsten
der ausgesprochenen Annahmen bezlglich der Basizitat sprechen.

Pepsinlihrinpeplon  Clutinpepton  Antipepton « Antipepton jt
(Praparat Borkel)

 Ku tot.o loua» 105.5 90,7« 101.7
Ki "2.3 775 75,S 72.98 82.2
Differenz 29.« 21M 20.7 17.78 22.5

Mithin wirden auch diese Versuche zu dem Ergebnis
fihren,- dab das Pepsinfibrinpepton und das Pepsinglutinpepton
als Sauren dreibasisch, die beiden Antipeptone zweibasisch sind.

Mit Pepsinfibrinpepton wurde noch ein derartigen* Versuch
ausgefuhrt, doch enthielt die LoOsung doppelt so viel Pepton
als im vorhergehenden Versuche. Dem hiernach zu erwartenden
Dinalriuinsalze (an Stelle des Trinatriumsalzes) muhte eine
Differenz von ca. 20 Einheiten entsprechen. In guter Uber-
einstimmung mit dieser Erwartung ergab sich

Mod = *4,29

(ib.HH

Differenz == 17.00
>t*r \Vilikelblech-liredigsehe KunstgrilV der Zurirk-
n iii 11 einen Uberschuh der schwachen
Saure1x war in dem vorliegenden Falle nicht anwendbar, schon
aus dem einen Grunde, weil ein erheblicher Uberschub an
| epton zur Bildung saurer Salze gefuhrt hatte. Aber auch ganz
mabgesehen davon wiuirde dieses Mittel hier versagt haben. Ein
Lin k aut die Neutralisationskiirven mit Natronlauge zeigt, dab

I' A-itschr. f. pliysik. Chemie, IM. XXXVI. S. 51«
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bei (ilykokoll und Asparagin die rechte Asymptote Kaiiz weni»
na. |, unten geneigt ist. Ein UberschuR der genamden StoRe
[,n"»t al'® n,,r «'ne Zurtekdringung der Hydrolyse und keine
Erhohung der Leitfahigkeit hervor. Anders'verhalten sieh die
Peptone. Hier zeigen die rechten Asymptoten der Xeulralisa-
lionskurven, speziell hei den verdiinntercn Ldsungen einen'
sein merklichen Anstieg, also eine Erhdhung der Leitfahigkeit
durch einen Peptoniiberschul3. Man wéare daher durch "An-
wendung des Bredigschen Verfahrens zu viel zu groR3en
\\ erten gelangt.

In Zusammenhang mit dem (iesagten stellt, daf3 die Losungen
mit »roherem I’eptontherschul! sauer reagierten, wahrend seihst
die Losungen mit den groliten verwendeten Uberschissen air
(ilykokoll oder Asparagin immer noch stark blauend auf l.a< k-
muspapier wirkten. Man wird hieraus schliellen dirfen, dal!
die Peptone starkere Sauren sind als (llykokoll und Aspa-
lagm. Hali die Neulralisationskurven der'Peptone trotzdem
eine grofllere Hydrolyse zeigen, diurfte in der Mehrwertigkeil
dei -elhen seinen (irund haben, da die Salze mohrbasischor Sauren
nesp. mehrsauriger Hasen) bekanntlich mehr hydrolysiert sind,

als soleho einwertiger.
Im allgemeinen ist zu den Loitfahigkeitsinessungen zu be-

merken, dal! sich die beobachteten Leitfahigkeilswerte aus-
nahmslos momentan einstellten, ehenso wie bei den Versuchen mit
Lieralbutnin von S.joi|vist’) und von Ladislaus v. Uohrer.-)
liiese Tatsache, namentlich aber der Imstand, dal3 .samtliche
| Vptonsalze grol3e Hydrolyse zeigen, wie sie den Salzen schwacher
Sauren oder Hasen zukommt, ist als Beweis daflir anzusehen
dal' die Peptone nicht zu der Klasse der Pseudosauren und
Pseudohasen h gehdren. Ein gleiches gilt vom Kreatin. Auch
hier waren die Leitfahigkeitswerte der salzsauren Lésungen von
der Zeit unabhangig und die Salzsaure konnte iwie”es iie
-ehr groRe Hydrolyse, auf welche die Neutralisalionskurve Inn-

Y loc. eil.
y Archiv fur d. ges. Physiologie. Md. XG, $. ‘MK (I.i02r
A. Hantzscli. Her. d. Deutsch chein. Gesdlsch IM Vw1l |
> o) IS119); Bd. XXXII, w, S. L1909, b
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<*i1l<*et, vermuten lieR ' mit Barytwasser und Phenolphtalein zurick-
tilric*il werden. Ampinderen (lharaktf»r zeigte das Kroatin nielit.
hs blich noch winschenswert, naehziiweisen, dal» die
Peptone durch Natronlauge und durch Salzsaure unter den
\ erhnltnissen. wir* sie bei den Loitluhigkeitsmessungon Vorlagen,
keinerlei tiefgreifende Veranderung erleiden. Zu diesem Zwecke
wurden gleiche Mengen von Peptonlosung. Salzsaure und Natron-
lauge gemischt. (Salzsdure und Natronlauge waren einander
aquivalent.) has erste Mal wurde zur Peptonlosung zunachst
die Natronlauge und erst nach zirka einer Stunde die Salzsaure
hiuzugeltigt : das zweite Mal geschah der Zusatz in umgekehrter
Reihenfolge, und das dritte Mal Wurden Salzsdure und Natron-
lauge gemischt, bevor sic zur Peptonlosung hinzugesetzt wurden.
In allen drei Fallen ergab sich die gleiche Leitfahigkeit. Ware
aulBer dem (umkehrbaren» Neutralisationsprozel3 noch eine che-
mische I’'mwandlung der Peptone vor sich gegangen, so hatte
sich dies wahrscheinlich durch eine Anderung des Leitver-
maogens verraten.

Molekulargewichte und Formeln. Vor der Krirterung
der Folgerungen, welche hinsichtlich der Molekulargewichte
und der Formeln der Peptone aus den Leitfahigkeitsversuelieu
zu ziehen sind, seien noch einige Bemerkungen Uber die* auf
Seite IM7 angegebenen Formeln und ihre Grundlagen voraus-
geschickt.

Fur die Wald dieser Formeln waren maf3gebend gewesen:

I Pie Resultate der Klementaranalyse der Peptone.

- Pie Zusammensetzung der Raryum- und Zinksalze.

Den unter 1. angefihrten Resultaten wurde mit Redit von
jeher keine entscheidende Bedeutung fir die Wahl der Formel
beigemessen, weil bei so hochmolekularen Stollen die Genauigkeit
der Klementaranalyse nicht mehr ausreicht, um die Aufstellung
einer bestimmten Formel zu gestatten. Im wesentlichen stutzten
sich also die Formeln auf die Zusammensetzung der Barymn-
und Zinksalze. Sehr zugunsten dieser Salza* sprach, dald der
Zinkgehalt des einen dem Baryumgehalt des anderen aquivalent
war und weiter, dald bei den verschiedenen Parsteilungen Salze
von gleicher Zusammensetzung gewonnen wurden. Trotz dieser
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unzweifelhaft Vertrauen erweckenden I'm.-lhiide legen die bier

\ tr-u.-hc einen sehr wesentlichen Kinwand gegen
slie beulen Salze nahe, hie Xeutiaiisati..nskurvon der Peptone
mil XaOH zeigen durchwegs eine bedeutende Ilydmiyse der
Xalriumsalze an. hie llaryumsalzc missen daher ebenfalls sehr
stark hydrolysiert sein und in nnel, viel héherem .Malle wird
M - bel den Zinksulzen zutrelfen, weil Zinkhydroxyd als Gulicrsl
schwache liase mit der ebenfalls sehr schwachen Peptonsiiire

""vollkommene Salzbildung eingehen wird, has Pepton
als dreibasisehe Saure betrachtend iliir die folgenden Hetraeh-
tmizeii ist Ubrigens die liasizitat prinzipiell gleichgultig., wollen
wir es mit IlLA hezeielmen. Aus den eben angcstelllen |>-
wagungeii wurde folgen, dall. falls wir das normale Zinksalz
'XU.A.,> .sofern dessen Darstellung Uberhaupt moalteh ware)
m Wasser zu losen vcrsuehten, folaender Vorgang bis zur Kr-
reirhuna eines (lleiohgcwiehles slalllinden wirde:

Zn,A, -L 011,0 5=+ 3Zn,till..-m 21I,A
mid da das ZniOHi, eine geringe Lo6slichkeit besitzt. wirde
dasselbe fest allsgeschieden werden, hie l.dsuna wirde dcm-
nach weniger Zink enthalten, als dem Pepton in Wirk-
iirhkcit aquivalent ist.

)(-i der Darstellung der Zinksalz«» wurde nun so verfahren,
dall ZnO mit Peptonldsuna aul'gekoeht wurde, und dall die
resultierende l.0suna nach dem Fil'rieren entweder eingedampfi
"der nach dem Einongon mit Alkohol acfullt wurde, . Es wurde
also bei der Darstellung von den Stoffen ausgeganaen, welche
in obiger (lleiehiing auf der rechten Seite stehen, und es ist
klar. dal> wir auf diese Weise bestenfalls zu einer L&sung
gelangen konnen, die der vorhin durch Anllise» von normalem
Xmksalz erhaltenen gleich ist, also ebenfalls einen zu niedrigen
Zinkgehalt aulweist, und zwar miilite es direkt ein Zufall sein,
wenn Zink- und Peptougchalt der Lésung in einem shield..-'
metrischen Verhaltnis zu einander stinden, her gleiche Kin-
wand wie die Lésung trim auch ihr Hindu,npfungsprodukt, und
1111 (ias Init Alkohol gefallte Zinksalz unterliegt &lmliehen
Ledenken. da das in absolutem Alkohol unlésliche Pepton mit
dem Salz mitgelallt werden dirfte,
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Ahnliche Kinwande- lassen sich gegen das Baryumsalz

erheben. Dargestellt wurde dasselbe durch Zusatz von BaiOlf
und Ausféllen des ‘'Uberschissigen* Barvumhvdroxvds durch
Kinleiten von Kohlensaure. Auch hier dirfte mail zu einem
Gleichgewichtszustand gelangen, der etwa durch folgende
Glcicliung ausgedrickt werden mag:
1Ta3A2 f H1I2C03 *== 8 BaC()3 + 2 H3A

und auch hier braucht der endgiiltige Baryumgehalt der Lésung
in keinem stdchiometrischen Verhaltnis zu ihrem Poptongehalt
zu stehen.

Dali die Salze bei den verschiedenen Darstellungen gut
Ubereinstimmende Werte» lieferten, wird eine Erklarung wohl
darin linden, daR bei der Sparlichkeit des Materials fur die
Darstellungsversuche hauptsachlich’ der Gesichtspunkt der guten
Ausbeute malRRgebend gewesen sein durfte, wodurch die Kon-
zentrationsbedingungen in ziemlich gleichmaRiger Weise ge-
regelt wurden.

Wenn nun in den folgenden Erdrterungen ein Widerspruch
zwischen der wahrscheinlichsten Deutung der Neutralisaiions-
verstichc und den auf Seite. 8 angegebenen Formeln zutage
tritt, so wird man nach den obigen Ausfuhrungen diese» Deutung
hierdurch noch nicht als widerlegt erachten dirfen.

Nimmt man die fur das Pepsinfibrinpepton aufgestellte
Behauptung, dal es eine dreibasische Saure und eine zweisam ige
Base sei (Seite 287), als zutreffend an, so folgt, daf das Mole-
kulargewicht das Dreifache dosAquivalontgewichtes gegen Natron-
lauge» und das Doppelte desjenigen gegen Salzsaure sein mulf3.
| nter der Voraussetzung, dal} die in den Vao-normalen Ldsungen
ermittelten Aquivalentgewichte (Seite 288) richtig sind, gelangt
man zu den Werten 702 resp. H88. Aus der von Borkel und
von Muhle dem Popsinfibrinpepton zugesebriebonen Formel
(LiH3|NrO,, (Seite 217) wirde ein Formelgewicht von 616 (oder
einem ganzzahligen Vielfachen davon) folgen. Wenn auch zu-
zugeben ist, dal} die nach der Leitfahigkeitsmethode selbst in
den | ««-normalen Lésungen gefundenen Aquivalentgewichte noch
etwas zu grof3 sein koénnen, so kann dieser Fehler doch nicht
Uber 80" v betragen, wie dies der Fall sein mifte, wenn d;i~
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Molekulargewicht olo ware. Dieser letzten! Wert erscheint
demnach als ausgeschlossen.

No< h (>ine Mdglichkeit bliebe tbrig, die MUhle-Rorkelsche
Kormel mit den Ergebnissen der Leitfahigkeitsversuehe in Ein-
klang zu bringen. Schreibt man namlich dem Pepsinlibrin-
pepton die doppelte Formel (G2IH34NfO9i2 zu und betrachtet es
als funfbasisehe Saure und dreisaurige Rase, so gelangt man
zu dem Molekulargewicht 1030 und zu den beiden Aquivalent-
geuichten 200 und «Md. Experimentell gefunden wurden 2.‘li
tilld w=- Die Abweicliung zwischen dtin gefundenen und dem
heiechneten Atjiiivalentgewicht gegen Natronlauge t2‘M und 200)
ist recht betrachtlich, wirde aber eventuell noch durch die Ver-
suchsfelder zu rechtfertigen sein. Indessen wird diese Inter-
pretation dadurch sehr unwahrscheinlich gemacht, dal die Basi-
zitatsbestimmungen nach der Ost waldsehen Kegel (Seite 210)
ebenso wie das Verhaltnis der beiden Aquivalentgewiebte auf
eine dreibasische Saure hindeuten. Wegen der Hydrolyse der
Salze hétte man nach dieser Regel eher zu hohe als zu niedrige
Werte fir die Rasizitat erwarten sollen. Alles in allem fihren
die verschiedenen Leitfahigkeitsversuche zu dem Schluf3, daR
dem | epsinfibrinpepton am wahrscheinlichsten eine zu einem
Molekulargewicht von 050—700fuhrende Formel zukommen dirfte.

Durch (iefrierpunktsbestimmungen lal3t sich die Frage nicht
entscheiden.  Molekulargewichtshestimmungen in wasserigen
Lo>ungen. \on Herrn Rroi. Siegfried und seinen Schilfern aus-
gefuhrt, scliienen allerdings fast ausnahmslos, d. h. lad samt-
lichen Peptonen in guter t’bereinstimmung mit den aufgestellten
formein zu stehen. Die folgende Zusammenstellung enthéalt die
gefundenen Werte:

Antipepton a iin Mittel 2U2 <Formolge\vicht 2f)Bj

5 R 2KR > 2TH
Pepsinlihrinpepton a >l ' sy
Pepsinglutinpepton ¥ . D)X 577

Eigene Messungen am Pepsiulibrinpepton ergaben ganz
ahnliche Zahlen. Nun mussen aber die Resultate der (iefrier-

punktsbestimmung in diesem Falle mit grofRer Reserve betrachtet
werden, denn, wie bereits Herr Prof, Siegfried und seine
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Schiuler hervorgehoben haben, tGben bei der GroRRe der Molekular-
gewichte .schon verhaltnismaRig geringflgige Verunreinigungen
einen betrachtlichen EinflulR aus.

Nachdem dit* Ergebnisse der Neutralisationsversuche mit
ziemlicher Sicherheit auf die Gegenwart solcher, das Molekular-
gewicht erniedrigender Verunreinigungen hingedeutet hatten la"
zunéchst der Verdacht nalu*, dald von der Darstellung der Peptone
her Salze in ihnen zurickgeblieben sein mufRten. Es wurde
deshalb versucht, aus der Leitfahigkeit der zur Molekulargewicht-
bestimmirng verwendeten LOsung den Betrag der vermuteten
salzartigen Verunreinigungen zu schatzen.

Es wurden ! SIMM) g Pepton in 2D ccm Wasser gelost.
Die Gofriorpunktserniedrigung betrug 0.2S9». Daraus wirde sich
ohne Kaorrektur ein Molekulargewicht von 0T6 berechnen. Die
spez. Leitfahigkeit der LOosung betrug 0.DW7 X 10 -. 'Schriebe
man diese Leitfalligkeit ausschliel3lich Salzen zu, so liel3e sich
allerdings eine lonenkonzentration berechnen, welche ausreichen
wirde, um das nach den Neutralisationsversuchen erwartete
Molekulargewicht auf 576 zu erniedrigen. Aber ganz abgesehen
davon, dall von demjenigen Salz, welches der Darstellungs-
methnde nach am allerehesten zu ‘vermuten gewesen ware,
namlich von Ammoniumsulfat, durch Nel3lers Reagens und durch
Raryumchlorid nicht die geringste Spur nachgewiesen werden
konnte, lieRe sich ein derartig hoher Salzgehalt auf keinen Fall
mit dem hist horizontalen Verlaut der rechten Kurvenaste in
den Iig. 21 und 2r vereinbaren. Aus letzterem Imstande
ware im Gegenteil zu folgern, dal die Peptone oder wenigstens
das hier untersuchte Praparat so gut wie salzfrei sind. Die
beobachtete Leitfahigkeit wird demnach nur auf das Konto einer
lonisation der Peptone nach dein Schema R auf Seite 220 zu
setzen sein. Ein Blick auf diese Gleichung zeigt, dal eine
derartige lonisation wohl elektrische Leitfahigkeit, nicht aber
eine Anderung der Gefrierpunktsdepression hervorrufen wird.

War also die Gegenwart von Salzen ausgeschlossen, S0
multe fir die Molekulargewichtsfalschung ein Nichtelektrolyt
von geringem Molekulargewicht verantwortlich gemacht werden.
Das Vorhandensein eines sulchen wird nun allerdings durch
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cli’' Daistellungsweise der Peptone aullerst wahrscheinlich g,..
macht. Dieselben werden namlich durch Alkohol gcfijlt, und
wenn man in lietraehl zieht, dali sie ein Uberaus feinkdrniges
und leichtes Pulver darstellen, also eine sehr grolle Oberlliehe
besitzen, so ist es nur wahrscheinlich, dali sie den Alkohol
hartnackig adsorbieren. Tatsachlich isl es auch Herrn Prof.
Siegfried gelungen, selbst in gut getrockneten Praparaten
solchen naehzuweisen, und auch die friher Erwahnte Tatsache,
dali es beim Trocknen der Peptone nie gelingen wollte, eilt
vollig konstantes llewicbt zu erzielen, steht hiermit in filier-
einsfimmung.

Betriige der richtige .Wert des Molekulargewichtes des
I'epsinlibrinpcplons tillO, wie es den Neulralisationsversu.hen
ungefahr entsprechen wirde, so miillte man dem Praparat, das
zu obiger (iefrierpunktsbeslimmung verwendet wurde, den nicht
gerade unmdglichen Alkoholgehalt von 1,1»,, zuschreiben. Die
doppelte Muhle-Borkelscbe Formel, also ein Molekulargewicht
vim 1l«», wuirde einen Alkoholgehalt dieses Préparates von
3.7",» erfordern.

Was die Uubrigen drei Peptone anbetriflt, so kann hier
nur mit der grofdten Reserve geurteilt Werdern, weil infolge
Substanzmangels die Leitfahigkeitsversiiche nur bei einer einzigen
und Uberdies ungunstig groRen Verdinnung ausgefuhrt werden
konnten. Gofrierpunktsbestimmungon muf3ten ganz unterbleiben.
Nur im Kille des Antipeptons a war es mdglich, aulier den
bereits angefuhrten Versuchen mit V.u-Normallisungen, einen
sulchen mit Ko-Normalnatronlauge auszuftihren. Die friher
ausgesprochene Ansicht, da dieses Pepton eine .zweibasische
Saure und eine einsuurige Rase ist, fuhrt unter Voraussetzung
«ler Richtigkeit der ihm zugeschriebenen Formel C10HI17.N.,O. zu
dum Wert 26<) fur das Aquivalentgewicht gegen HCl und 130
fir dasjenige gegen NaOH.

Gefunden wurde:

‘/c*-Norm. »U-Noriii. ItiacctiiH-t
NaOH 2! gl m
(164)

HCl 200 2)
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Die Abweichung zwischen (leu gefundenen und den be-
rechneten Werten ist in diesem Falle nicht so groll, daR die
Leitfahigkeitswerte als mit der Formel unvereinbar betrachtet
werden muften.

Hervorgehoben sei, dal} die dem Antipepton a zugeschriebene
Wertigkeit als S&ure und als Base durch friihere Versuche von
Herrn Prof. Siegfried bestatigt werden. Bei seinen Arbeiten Uber
Fleischsaure,l) die sich spéater als mit dem Antipepton a identisch
erwies, hatte er ein Silbersalz und ein Hydrochlorid derselben
dargestelll, von denen das erste 2 Aquivalente Silber, das letz-
ten! (iin Mol. Salzsaure auf ein Formelgewicht enthielt. Das
Silbersalz zeigte eine Addition von 2 Molekiilen Wasser. Insofern
das Silbersalz schwer I06slich ist, ist es nicht den gleichen Be-
denken unterlegen, wie die friher erwdhnten Baryum- und
Zinksalze. Weniger verlaBlich allerdings erscheint das Hydro-
chlorid.

Weit groRer, als beim Antipepton a sind die Abweichungen
zwischen den von der Formel und den von den Leitflhigkeits-
werten hergeleiteten Molekulargewichten beim Antipepton R und
am groften sind sie beim Pepsinglutinpepton. Bei diesem wirde
nach den Leitfdhigkeitswerten ein Molekulargewicht von ca. 900
zu erwarten sein, wahrend die Formel ein solches von 573
(oder ein Vielfaches davon) verlangt.

Ks ware winschenswert gewesen, fir die zuletzt genannten
drei Peptone die Untersuchung in dem gleichen Umfange durch-
zufuhren, wie fir das Pepsinlibrinpopton, doch multe, da die
Substanz dazu nicht ausreichte, darauf verzichtet werden. Das
mgleiche gilt von Dilfusionsversuchen, welche aulier ihrem phy-
siol» »gischen Interesse noch deshalb von Interesse gewesen
waren, weil sich aus ihnen Schlisse Uber die GroRe der Mole-
kulargewichte hatten ziehen lassen.2) Bei dem Mangel einer
guten quantitativen Bestimmungsmethode fiir die Peptone hatten
diese Versuche mit so grolien Mengen ausgeftihrt werden mussen,
dal sie selbst fir das Pepsinlibrinpepton undurchfihrbar waren.

Ks ware weiterhin wuinschenswert gewesen, etwas Be-

") BBfi. (t. Deutsch, ehern, (ies., Hit. XXVII. 3., S. 2702 (1894).
o0 M Thovert. Comptes rendus. 1Jd. CXXXV, S. 679 i1902).
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stimmtes (ber die Starke der Peptone als Sauren und als
Hasen festzustellen. Das einzige, was indessen in dieser Be-
ziehung bisher erreicht werden kénnt«*, ist die ungefahre Be-
rn hnung der Basendissoziationskonstanten der beiden Anti-
peptone. Da diefe letzteren einsdurige Basen sind, so kann
man aus der Hydrolyse ihrer Hydroehloride die Aflinitats-
konstauten angenadhert berechnen. Fs ergab sieh auf diese
Weist*, dal) die Basenkonstante des Antipeptons a ca. 7(H) mal
st groR als das lonenprodnkt dt*s Wassers (1 + 2>(10~1D ist,
und dal die entsprechende Konstante des Antipeptons, 8 ca. das
ljonldelie des letzteren Wertes betragt.

Wenn man bedenkt, daB selbst bei den einfachsten
amphoteren Stoffen (den zugleich einbasischen und einspurigen)
unsere Kenntnis der Gleichgewichtsverhaltnisse noch eine sehr
mangelhafte ist, obgleich die neueren Arbeiten vor) Walker
hierin einen namhaften Fortschritt bedeuten, so kann es nicht
wiiudornehmen, dal} die Schwierigkeiten Dbei einem Stoffe, tier
'l ll-loneu und 2 01 Nonen abzuspalten imstande ist, vorlaufig
untiberwindlich sein muRten.  Uberhaupt dirfte unter den
bisher bekannten gut definierten amphoteren Stoffen der
organischen Chemie das IVpsinfibriu- und das Pepsinglutin-
['(.lotr die kompliziertesten sein, (ierade bei d(*r Untersuchung
ahnlicher,, verwickelter Félle wird die hier augewendete Methode
in Zukunft wohl noch gute Dienste leisten.

Die Alkalisalze ties Wasserstoffsuperoxyds.

Zum Schlisse sei noch kurz auf dit* Anwendung der
+ Lcitlaliigkeitsmethode* auf Gemische von Wasserstoffsuperoxyd
und Alkalilésungen eingegangen. Herr Prof. Luther machte
mich darauf aufmerksam, dalR Calvert U ahnliche Neutralisafions-
kui ven. wie dit* hier beschriebenen, fir Wasserstoffsuperoxyd
und die Alkalihydroxyde bestimmt hatte. Calvert hat aus
diesen \ ersuchen nur Schlusse Uber die Waiiderungsgeschwiudig-
keit des Wasserstoffpernxydauions gezogen. Indessen &Rt sieh
du< in dieser Arbeit angewendete graphische Kxtrapolations-

" Calvert. Zeitschr. f. pliysik. Chein., IM. XXXVIIIl. S.al.t (PMH».
M.”pc-S, yjer = Zeitschrift f. phynol. Ch.-init-. XLV. 17
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verfahren auch hier mit Nutzen mittenden, und es liillt «j.-h
datier auf flieRe Weise das Hascnhiudungsvcrmdgen des Wassei-
slolisiipcroxyds ermitteln. I)ie folgende Zusammenstellung gibt
die Aiiuivalentgettictite des Wasserstoffperoxyds in Molekiilen
dieses Stoffes an, welche sieh hei den versehieilenen Ver-
dinnungen von LIOH und NaOH ersahen:

14-Norin. | «-Norm. ,i6-Noi m. [ i»-\oiin
LiOll 0.tMJ 1.00 LiMi [.>i]
NaOll 1,00 1.0k | 1k i 1

Wie* man aus dieser labeile und iioeh. deutlicher uns Kigur 2U
ersieht, kommt hei der Salzbildung ein Molekdl 11,( auf ein Molekdl
Alkalihydroxyd. Das"entsprechende Natriumsalz NaOJIl i-t in
fester Form bereits seit langem bekannt. Nachdem durch
Calvert auf andere Weise festgestellt worden ist. dal; amh
ein Salz Na( )2 Ci Molekile 11,0, auf 2 Molekile NuOIL existiert, s..
ist anzunehmen, dal» letzteres in Lésungen mit 1l ,0.,-fbei hu!
ersteres hingegen in solchen mit Alkaliliberschul. besteht

Zusammenfassung.

Der Inhalt der vorliegenden Arbeit ist kurz zusammen-
gefalit folgender:

Ks ist (lie elektrische Leitfahigkeit der Peptone und tut
eins derselben, durch Messung elektromotorischer Krafte, dm
W asserst(»llionkonzentration bestimmt worden.

Die Anwendbarkeit der elektrischen Leitféahigkeit zur lic-
stimmung der Aquivalcntgcwiehle schwacher Sauren und lias.-n
ist (‘ingehend diskutiert worden.

Die Anwendung dieser Methode hat zundchst eine neue
Stutze fur die Annahme geliefert, dal» die von Herrn Frol
Siegfried dargestellten Peptone einheitliche Stolle seien.

Des weiteren liat sie es zumindest sehr wahrscheinlich
gemacht, da*» das Pepsinfibrinpepton und das Olutinpcpmn
dreibasische Sauren und zweistiurige Hasen sind, und dal» die
beiden Antipeptone zweibasisrhe Sauren und einsdaurige Ha.-eii
darstellen.

Ks ist erwiesen worden, dal» die Peptone nicht zu den
| seudosiiuren und Pseudobasen gehdren und dal» die Kinwirkung
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von verdinnten Siiumi und Alkali<*!» in einem einfachen \«*u-
trulisalionsprozosse, nicht aber in einer tiefer greifenden Zer-
setzung besteht.

Im Anschluti an die Leitfahigkeitsmessungen an den
Peptonen ist an der Hand der Cal vertsohen Messungen gezeigt
worden, dal» sieb das Wasserstoffsuperoxyd in alkalischen
Losungen wie eine einbasisch«* Saure verhalt.

Am Soldasse dieser Arbeit sei es mir gestattet, meinem
hochverehrten Lehrer, Herrn Prof. Ostvvald, fur die erteilten
L.iCi hiage und das jederzeit bewiesene Wohlwollen aufrichtigen
Dank zu.sagen.

Herrn Prof. Siegfried, durch dessen freundhohes Knt-
gegenkommen diese Arbeit erméglicht wurde, und Herrn Privat-
dnzenf Dr. NoOtiger bin ich ebenfalls fur .jederzeit gern ge-
sendeten Hat zu herzlichem Dank verpflichtet.

Auch Herrn Subdirektor Prof. Luther und Herrn Dr,
Drucker, namentlich aber Herrn Dr. Freundlieh sei an
dieser stelle fur das vorliegender Arbeit gewidmete Interesse

niein warmster Dank ausgesprochen.
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