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Man scheint auch heute noch, wenigstens in den Kreisen
der Kolloidchemiker, der Ansicht zu sein, dal3 die durch Schwer-
metallsalzt» in Eiweil3losungen hervorgebrachten Niederschlage
— die sogenannten Metallalbuminate — durchaus von dem
Standpunkt der Adsorption eines Elektrolyten an ein Emulsoid
aufzufassen sind.

Die sehr zahlreichen alteren Arbeitenl) Gber diesen Gegen-
stand sind naturgemafd alle mehr oder weniger von der Vor-
stellung beherrscht, dal3 diese Metallalbuminate Verbindungen
darstellen, deren Bestandteile nach stdochiometrischen Verhalt-
nissen zusammentreten. Demgemal tritt in ihnen hauptsach-
lich das Bestreben hervor, solche Verbindungen zu isolieren
und zu analysieren, um so zu einer Vorstellung Uber das Basen-
bindungsvermoégen des Eiweidmolekils zu gelangen. In neuerer
Zeit hat man sich experimentell verhéaltnismalig wenig mit den
Metallsalzfallungen beschéftigt, die diesbeziiglichen Arbeiten
sichen durchaus im Zeichen der Kolloidchemie, jedoch, wie mir
scheint, in allzu einseitiger Weise. Denn es geht doch wohl
nicht an, bei Untersuchung der kolloidalen Eigenschaften der
Eiweil3korper ihre komplizierten chemischen Eigenschaften, die
ihrer amphoteren Natur entspringen, mehr weniger zu ignorieren,
(I h. die Eiweil3kdrper anorganischen, ja auch nur anderen

) Vgl. (1. (ialeotti. Diese Zeitschrift. Rd. 40, S. 492, 1903/4, und
K. X. Schulz, Die GroRe des EiweilfRmolekils. Jena. Fischer, 1903.
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organischen Kolloiden gleichzustellen, resp. die an diesen ge-
wonnenen Anschauungen auf jene ohne weiteres zu Ubertragen
man kommt im Gegenteil zu dem Schliisse, dal} bei den Reak-
tionen der Eiweillkorper die chemischen Eigenschaften die rein
kolloidalen zum mindesten bedeutend (berwiegen. !

Diese Erkenntnis ist dank den Forschungen der ameri-
kanischen Schule jetzt wohl ziemlich allgemein zur leitenden
Idee auch dort geworden, wo fruher andere Vorstellungen
maligebend waren.l) Gilt dies im allgemeinen fur die Be-
trachtung der Wirkung von Elektrolyten auf die Eiweil3korper,
so muB doch besonders darauf hingewiesen werden, wie sehr
gerade fir die stets mehr minder hydrolytisch gespaltenen
Metallsalze von vornherein dieser Standpunkt sich aufdrangt.

Wenn nun trotzdem mit Ausnahme der Arbeiten der
amerikanischen Schule,2) die beziiglich der Metallsalzfallungen
hauptsachlich theoretischen Inhalts sind, die neueren Arbeiten
wie gesagt, keineswegs auf diesem Standpunkt stehen, so muf
anderseits auffallen, dal die Grinde, welche zur Einreihung
der Metallalbuminate unter die typischen Adsorptionskomplexe
gefuhrt haben, und diese Griinde muften unter den obwaltenden
Umstanden besonders zwingende sein, keineswegs voll Uber-
zeugen.

Der Wichtigkeit der Sache halber will ich versuchen, an
der Hand der mir zugénglichen Arbeiten die Ansicht zu recht-
fertigen.

In erster Linie kommen die schénen und mihevollen
Untersuchungen Galeottis3) in Betracht. Galeotti sucht der
Losung des Problems nahe zu kommen, indem er vom thermo-
dynamischen Standpunkte aus die Gleichgewichtsverhaltnisse
untersucht; es handelt sich dabei um das heterogene Gleich-
gewicht eines im allgemeinen zweiphasischen Systems. Die
auf Grund seiner Bestimmungen konstruierten Isothermen fiihren
Galeotti unter anderem zu dem Schliisse, dal} stochiometrische

Y Vgl. H. Handowsky, Fortschritte in der KoHoidchemie der
EiweiBkorper, Dresden 1911.

*) Vgl. Th. B. Robertson, Ergebnisse der Physiologie. S. 2!3, 1910.

3) G. Galeotti, loc. cit.



Verhéltnisse bei der Bildung der Metallalbuminate nicht vor-
liegen kdnnen.

Ganz abgesehen von der Frage, ob man von diesem
Standpunkte aus besonders im vorliegendem Falle wirklich zum
Ziele kommt, scheint Galeotti bereits von vornherein von der
Adsorptionsnatur der Metallalbuminate Uberzeugt zu sein, denn
sonst ware nicht verstandlich, warum er nicht untersucht, ob
nicht dieselben Resultate auch auf Grund anderer Annahmen
erklart werden konnen.

( Thne hier auf die herrschenden Vorstellungen und Theorien
naher einzugehen, die der komplexamphoteren Natur der EiweiB-
korper entsprungen sind, wollen wir in gewisser Anlehnung
an diese die einfache Annahme machen, daR die Eiweilkorper
imstande sind, verschiedene zusammengesetzte Metallsalze zu
bilden. Die im allgemeinen verschiedene Loslichkeit dieser
Salze, ihre gegenseitige Loslichkeitsbeeinflussung, die Abhangig-
keit ihrer Entstehung vom lonisierungszustand des EiweiRkorpers
sowohl als auch des Metallsalzes, wobei noch dessen hydro-
lytische Spaltung besonders ins Gewicht fallt, und die durch
alle diese Umstdnde bedingte sehr verschiedene Zusammen-
setzung der eventuellen Niederschldge — sind dann fast selbst-
verstandliche Folgerungen. Es braucht diesbeziiglich nur auf
die Analogie mit dem Verhalten der Aminosduren hingewiesen
werden und es sei auBerdem noch daran erinnert, daR Uber-
schissige Aminosaure Metallsalze in Losung halt und Uber-
schiissiges Metallsalz Aminosauren auflost, resp. daR entstandene
Niederschldage im Uberschiisse der einen oder der anderen
Komponente wenigstens teilweise wieder l6slich sind.

Schon die Annahme, daR- bei Metallsalzfallungen zwei
solche Eiweilisalze von differentem Typus entstehen, deren
Metallgehalt entsprechend differiert, geniigt, wie mir scheint,
zur Erkléarung der Galeottischen Resultate; es erklaren sich
dann auch die sehr verschiedenen Resultate der alteren Forscher
in bezug auf die Zusammensetzung der Metallalbuminate, und
es hat dann auch gar nichts Unwahrscheinliches an sich, wie
Galeotti meint, daR verschiedene EiweilRarten sehr verschiedene
Mengen Metall zu binden imstande sind, denn das letztere Ver-
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mogen héngt unter sonst gleichen Umstliinden nicht von der
GroRe des EiweiBmolekils, ') sondern nur von der Anzahl der
freien Amino- und S&uregruppen ab; dall die Zahl derselben
im Molekil verschiedener Eiweil3arten unter sonst gleichen Um-
stdnden sehr verschieden sein muB, wird wohl niemand bestreiten.

Die Annahme, daR die EiweiBkOrper imstande sind, ver-
schiedene zusammengesetzte Metallsalze zu bilden, ist nattrlich
keineswegs neu und es hat auch schon relativ friihzeitig nicht
an Versuchen gefehlt, die Existenz solcher nachzuweisen. Wenn
diese Versuche vielleicht nicht ganz gegliickt sind, so hegt dies
an der Schwierigkeit, die richtigen Bedingungen zu linden,
unter denen die eine oder die andere der angenommenen Metall-
eiweilverbindungen immer wieder in gleicher Zusammensetzung
erhalten werden kann. Ich kann aber, wie Galeotti behauptet,
keine Wiederspriiche mit der Annahme stdchiometrischer Ver-
héltnisse in jenen Versuchen Finden. Denn wenn z. B. Harnack?)
eine EiweilBkupferverbindung isoliert und sodann beim Zusammen-
bringen der aus der Analyse sich ergebenden Mengen Albumin
und Kupfersalz keinen Niederschlag bekommt, so beweist das
nur, daB er ein l6sliches Kupferalbuminat in Hénden hatte;
ebenso wenig beweist die Mdoglichkeit, den Metallgehalt eines
Metallalbuminates durch Waschen mit Wasser zu verringern,
etwas gegen die Existenz stbéchiometrischer Verbindungen; denn
es kann ja auch das Metallsalz als solches mit dem Eiweil}
zu einer labilen Doppelverbindung zusammentreten, oder es
kann ein Teil des Metalles in dieser Form, ein anderer Teil
in lonenform gebunden sein, wie z. B. Metallsalze von Amino-
sauren noch ein Molekil anorganisches Metallsalz zu binden
vermdogen; schliellich ist als wichtigster Punkt zu berlck-
sichtigen, ob mit dem Metall auch gleichzeitg Eiweil} ins Wasch-
wasser (bergeht, was nach meinen Erfahrungen wenigstens
fur Kupfer- und Zinkalbuminat stets und zwar keineswegs immer
nur in Spuren der Fall ist.

) Vgl. dazu die von B. Th. Robertson und W, 1. Hardy ent-
wickelten Vorstellungen in B. Th. Robertson, Ergebnisse der Physio-
logie. 10. 1010.

-) Harnack. Diese Zeitschrift, Bd. 5, S. 198, 1881.
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Was nun das Auftreten von Metall in der AuRenfliissig-
keit beim Dialysieren von Metallalbouminaten anbelangt, so
maochte ich nur, abgesehen von anderweitigen Erfahrungen, die
folgende Analogie ins Treffen fihren: Es wird wohl kaum
jemand bezweifeln, dalR, wenn es gelénge, eine halbdurchléssige
Membran zu finden, die wohl Salz, nicht aber Aminosdure
passieren lieRe, man bei der Dialyse eines Aminosauredoppel-
salzes (z. B. AgNO3C2H5NO0? oder Cu(NO5V Cu(C2H4NO02)? in
der Aufenfllssigkeit Metall wiirde nachweisen konnen.

SchlieBlich muR ich mich noch gegen ein Argument wenden,
welches Galeotti zugunsten der Adsorptionshypothese anfihrt,
indem er nadmlich Versuche von Paall) hervorhebt, welcher
ahnlich wie Harnack?) die Existenz zweier Schwermetallsalz-
verbindungen annimmt; dieser Forscher hat Komplexe von
Eiweil mit mehr als 70°/o Silber oder 93°/» Gold erhalten.
Jene Komplexe sind jedoch nur bei Verwendung von kolloidalem
Gold oder Silber erhalten worden und insofern lassen sie sich
selbst vom kolloidchemischen Standpunkt nicht ohne weiteres
mit Komplexen vergleichen, die durch Einwirkung der betreffen-
den Metalle in Salzform entstanden sind.

In diesem Zusammenhdnge mul} einer, wie mir scheint,
kaum beachteten Arbeit von Bonamartini und Lombardib
besonders Erwéhnung getan werden, denen es mit mehr Gliick
als ihren VVorgéangern gelungen ist, in hohem Grade wahrschein-
lich zu machen, da mindestens zwei Eiweiltkupferverbindungen
von bestimmtem Typus isoliert werden koénnen, in welchen
stochiometrische Verhéltnisse vorliegen.

Die eine nennen sie Kupfersulfatalouminat mit etwa 5°;0
Kupfer und weisen nach, dall in dieselbe das Kupfersulfat-
molekiil als solches eintritt; diese Verbindung ist 16slich (zu
ca. 1°/o); die zweite bezeichnen sie als neutrales Kupferalbuminat
mit ca. 31 °/o Kupfer; in dieser ist das Kupfer direkt mit dem
Eiweill verbunden; diese Verbindung ist unléslich.

*) Paal, Berliner Berichte, Bd. 35.

¥*) Harnack, loc. eit.

) G. Bonamartini und M. Lombardi, Diese Zeitschrift. Bd. 5s.
S. 1<)5, 1908/3.
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Was di(* Arbeiten Paulisl) anlangt, so mu3 zunéchst her-
vorgehoben werden, daR deren rein qualitative experimentelle
(irundlage fur sich keinen Beweis fur die Adsorptionsnatur der
Metallalbuminate abgeben kann. Pauli nimmt offenbar dieselbe
als bewiesen an, indem er sagt:2) «Die Bildung echter chemischer
\ erbindungen kann fur die Eiweil3salzbeziehung auer Betracht
bleiben», und findet nun auf Grund theoretischer Auseinander-
setzungen, dal} seine Beobachtungen am besten mit denen von
Biltz,3) Landsteiner und Jagie,4 Neisser und -Fried-
manns *und Billitzer) entwickelten Vorstellungen in Uber-
einstimmung zu bringen sind.

Diese beziehen sich hauptsachlich auf die Abh&ngigkeit
«ler Kolloidfallung von den elektrischen Ladungen: sie kranken
aber alle, soweit sie sich mit den EiweilRfallungen befassen, an
der Einseitigkeit, gegeniber der kolloidalen Natur der Eiweil-
korper, deren chemische mehr minder zu vernachlassigen und
alle bei diesen auftretenden Erscheinungen in Analogie zu setzen
mit den bei anorganischen Kolloiden auftretenden Vorgangen,
was bei der Mannigfaltigkeit der letzteren nicht schwer fallt,7)
ohne aber diese Analogien durch allein maRgebende quantitative
| ntersuchungen sttitzen zu konnen.

Wenn also Pauli annimmt, die Eiweilmetallsalzfallungen
seien bedingt durch eine gegenseitige Kolloidféallung, derart, daf3
durch hydrolytische Spaltung des Metallsalzes eine kolloidale
Metallhydroxydldsung entsteht, so erscheint es wohl naher-

) W. Pauli, Hofmeisters Beitrage, Bd. 6, S. 233, 1905.

* W. Pauli, loc. cit.. inzwischen haben sich seine Ansichten Uber
diesen Punkt allerdings einigermalien gedndert, vgl. H. llandowsky,
ioc. cit,

i) W. Biltz, Berliner Berichte, Bd. 37. 1905.

f) Landsteiner und Jagie, Minch, med. Woehenschr., 1903.

5 Neisser und Friedmann, Ebenda, 1904.

") Billitzer, Diese Zeitschrift, Bd. 45, S. 307.

) Man vergleiche auf’er den neueren Beobachtungen an kolloidalen
Metallen z. B. das in den gesammelten Abhandlungen von v. Bemmelen,
Dresden 1910. niedergelegte Beobachtungsmaterial, in dem man oft ver-
bliffende i'bereinstimmungen mit hierhergehdrigen Beobachtungen an
Kiweillkorpern finden wird.

Hoppe-Seyler’s Zeitschrift f. physiol. Chemie. LXXIV. 25
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liegend, die.se Fillungen zunéchst von demselben Standpunkt
aus aufzufassen und zu untersuchen, wie man etwa das Ver-
halten einer Aminosdure gegen Metallhydroxyd auffassen wirde.

Diese Ausfuhrungen mogen gentigen. Sie sollten, und
dies in besonderer Absicht, zeigen, dal es ohne Zuhilfenahme
anderer als rein chemischer einfacher Vorstellungen und Ana-
logien mdoglich ist, die fir die Adsorptionsnatur der Metall-
albuminate hauptsachlich ins Treffen gefiihrten Beobachtungen
befriedigend mit jenen in Ubereinstimmung zu bringen, ohne,
wie dies besonders Robertsonl) in &dhnlichem Widerstand
gegen die einseitige Bevorzugung der kolloidchemischen Vor-
stellungen getan hat, zu theoretischen Auseinandersetzungen
zu greifen, die zwar sehr interessant sind, aber doch wohl
zwcckmBiger bis zu dem Zeitpunkt verschoben werden, inwelchem
genligendes experimentelles quantitatives Material vorliegt.

Ich glaube auch damit gezeigt zu haben, auf wie un-
genugenden Grundlagen die Adsorptionshypothese der Metall-
albuminate aufgebaut ist, und wie vorsichtig man bei der seiner-
zeit, aber zum Teil auch jetzt noch zwar sehr modernen, aber,
wie mir scheint, hdufig etwas schablonenhaften Ubertragung der
an anorganischem Material gewonnenen Vorstellungen auf Ei-
weilRkorper sein muB.

Bevor ich zur Beschreibung meiner eigenen Versuche
ubergehe, mdochte ich, um nicht meinerseits den Anschein vor-
gefalster Stellungnahme zu erwecken, noch bemerken, daR
man z. B. manche Erscheinungen durch die Annahme erklaren
konnte, dall ein entstandenes Metalleiweil3salz unverandertes
Eiweil adsorbiert oder umgekehrt; doch muf3 man auch hierbei
vorsichtig sein, da z. B. C. Th. M&rner2) es sehr wahrschein-
lich gemacht hat, dal® auch zwischen EiweiRkorpern Verbindungen
nach stochiometrischen Verhéltnissen existieren, was auch von
vornherein als keineswegs unwahrscheinlich zu bezeichnen ist;
oder man konnte den Kolloid- resp. Adsorptionsstandpunkt und

n R. Th. Robertson, Journ. of Phys. Chem.. Bd. 10, S. »24. 1906

st C. Th. Morner, Diese Zeitschrift, Bd. 40, S. 429, 1903. Es sei
im Anschlisse daran auch an die Niederschlage erinnert, welche Histom*
und Protamine mit Eiweihkdrpern geben.
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don stéchiometrischen Standpunkt derart zu vereinigen trachten,
da man im AnschluR an v. Bemmelenl) annimmt, es gehe
der anfangliche Adsorptionskomplex erst spater und unter be-
stimmten Verhaltnissen in eine chemische Verbindung Uber.

Bei meinen Versuchen ging ich von der Absicht aus, die

Anwendbarkeit der bekannten Gleichgewichtsbedingung der Ad-

v 12
sorption = Kkc b )auf Metalleiweil3fallungen direkt zu prifen.

Da ein solcher Versuch meines Wissens bisher nicht unter-
nommen wurde, und da die Resultate genligend bemerkenswerte
sind, so glaube ich sie jetzt schon veroffentlichen zu sollen,
obwohl ich die Versuche keineswegs fiir abgeschlossen halte.

Zu den Versuchen wurde frisches zentrifugiertes Pferde-
serum verwendet. Dal dadurch ein Gemisch von Eiweil3kérpern
zur Anwendung kam, war mit Rucksicht auf den beabsichtigten
Zweck der Untersuchung belanglos; das Serum wurde nicht
dialysiert, weil dadurch das Globulin nicht nur zum Teile aus-
gelallt, sondern, wie es scheint, auch denaturiert wird, und
weil nach Robertson3) elektrolytfreies Eiweill eine geringere
Basenkapazitat besitzt; allerdings mufite infolge der Gegenwart
des Kochsalzes speziell bei den quantitativen Bestimmungen
mit einem gewissen Fehler gerechnet werden. Das Metallsalz
kam in Form einer gesattigten, aus Merckschem Zinksulfat
pro analvsi bereiteten L6sung zur Anwendung.

Zunachst orientierte ich mich in qualitativen, den Pauli-
schend) Serien &hnlichen Versuchen Uber das Verhalten des
Serums zu Zinksulfat, da die Versuche Paulis sich auf Eier-
eiweill beziehen.

Es wurden abgemessene Mengen unverdiinnten Serums mit
abgemessenen Mengen der gesattigten Zinksulfatlosung versetzt,
die dabei auftretenden Erscheinungen registriert, sodann das
Gemisch auf das 10 fache Volumen des Serums aufgefilll und
neuerdings die auftretenden Erscheinungen beobachtet.

1 V. Bemmelen. Gesammelte Abhandlungen, Dresden 1910, S. 128.
*) Vgl. W. Nernst, Theoretische Chemie, . Aull., 1900.

1) B- Th. Robertson, Ergebnisse d. Physiol.. Bd. 10, S. 271, 1910.
4 W. Pauli, loc. eil.
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Das Serum besal} einen Eiweil3gehalt von ca. 7°/o, die
Zinksulfatlosung enthielt in 1 ccm 0.5098 g ZnSOt und war
daher 0,32 normal.

Tabelle |I.
Serum -f- Die Mischung Zustand

ZnSO4-bosung. - Zum lOfachen  gleich Zustand nach
Normalitat ustand ) erganzt. nach Ver- 24 Stunden

der Mischung - Normalitat ~ dunnung
50 ccm S.  Geringer 500 ccm Reichl. Fallung ahgesetzt

O.L ccm ZnS04 Nieder- Nieder- Flussigkeit stark gelh.
0,013 n. schlag ~ 00013 n. schlag | etwas triib
30 ccm S. 300 ccm . desgl.

0.1 ccm ZnSO04 - \ Gelbfarbung und
0,021 n. 0,0021 n. . Tribung X
30 ccm S. 300 ccm x i desgl.

0.20ccm ZnS()t \ Gelbfarbung und
0012 n. . 0,0042 n. Trilbung >
30 ccm S. 300 ccm desgl.

0.3 ccm ZnS04 < \ Gelbfarbung und
0.003 n. 0,0063 n. Tribung <
30 ccm S. 300 ccm desal

0,4 ccm ZnS<>4 - = esgl.
0.0K3 n. ‘ 0.0084 n.

5 cem S, 50 ccm

0.1 ccm ZnSO4 . Vo=
0.124 n. 0.0126 n.
5cem S 50 ccm . N

0.2 ZnS() L
gem 2nS0 . 0,0243 n. 1
5cem S, i 50 ccm

0.3 ccm ZnS04 -

0.357 n. 0,0373 n. \l
5ccm S, 50 ccm !

0,4 ccm ZnSO o ‘ P
0.468 n. , 0.0505 n.
5ccm S. 50 ccm Niederschlag abgesetzt

0.5ecm,ZnS04 Q > >== Gelbfarbung und

0.574 n. ;00632 n. Tribung Spur
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labelle . Fortsetzung.
Serum -f- Die Mischung Zustand

ZnS04-Lusung. 5 d zum 10fachen  gleich Zustand nach
Normalitat ustand . erganzt, inach Ver- 24 Stunden

der Mischung Normalitat  diinnung
p ccm S. i

50 ccm Niederschlag v u. >.

Lcem ZnSOE O > Gelbfarbung und
1,0f) n. 0126 n. Triibung <

2cem ZnSO, O «< : desal.

|
5ccm S "~ 50 ccm Niederschlag < u.

8 ccm ZnSO, < \ Gelbfarbung und
2,87 n. 0,879 n. Trilbung «
5cem S .

i com ZnSO. . 50 ccm . Niederschlag < u. N
2,81 n. 0.505 n. Tribung <
5cem S,

5ccm ZnSOb < 50 ccm R desgl.

8,15 n. 0.(582 n.
5cem S i

(> ccm ZnS04 < | 50 cem ) '
8.45 n. 0.75(5 n.  (Trlbung)

7 Ecr%cmZnSém - 50 cem -} Niederschlag vorhanden
8(5!) n. 0,884 n.  (Tribung Starke Tribung
5cem S, : . .

8 ccm. ZnSol - 50 ccm o Niederschlag gering
8.89 n. 101 n. Starke Triibung
5ccm S. .

9 cem. ZnSo! B 50 ccm 5 Kein Nlede“rschlag
4.06 n. 114 n. Starke Triibung

Die Resultate sind in Tabelle | zusammengestellt. Das
Zeichen < bedeutet, dal der Niederschlag zunimmt.

Man sieht, dall zwischen 0,08 und ! Normalitat fir das
unverdinnte Serum ein Fallungsmaximum beginnt, wobei der
Niederschlag sofort bei Hinzufligung der Zinksulfatlésung zum
Serum auftritt und rasch so machtig wird, daR eine férmliche
Gerinnung einzutreten scheint. Der Niederschlag ist jedoch gut
liltrierbar. Die Geschwindigkeit der Niederschlagsbildung nimmt
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nun weiterhin ab, was durch die Abnahme des anfénglich auf-
tretenden Niederschlages und weiterhin durch das anféngliche
Inlésunggehen des Niederschlages gekennzeichnet ist, doch wird
augenscheinlich das Fé&llungsmaximum rasch erreicht. Die
Abnahme und LoOsung des sofort beim Zufligen der Zinksulfat-
I6sung auftretenden Niederschlages ist durch die Zeichen) und O
symbolisiert, die Erreichung des Maximums durch =.

Wir né&hern uns nun einem allerdings labilen Fallungs-
minimum, welches zwischen 1,1 und 1.8 Normalitat liegt und
bei welchem die Flussigkeit nach dem Umschitteln einige Zeit
klar bleibt. Das Zeichen O symbolisiert wieder die anfangliche
klare Losung, das Zeichen > das langsame Auftreten und die
Abnahme des Niederschlages.

Man sieht, dalR dieses labile Minimum auffallend rasch
dem Maximum folgt. Hei 1,8 Normalitat tritt nach anfanglicher
Losung (O ) die Fallung wieder rascher ein (<), um bei ca. 2 Nor-
malitat sofort und bleibend zu werden und weiterhin einem
zweiten Maximum zuzustreben (< =); die diesem entspre-
chenden Niederschldge sind deutlich von denen des ersten
Maximums verschieden: sie sind feinflockiger, setzen sich nur
sehr langsam ab und sind schlecht filtrierbar, auch ist diese
Fallung keineswegs so maéchtig wie die, welche dem ersten
Maximum entspricht.

Fir die verdinnten Proben fallt auf, daR das Maximum
der Fallung mit dem ersten Maximum des unverdiinnten Serums
nahe zusammenfallt; es macht den Eindruck, als ob die Ent-
stehung dieser maximalen Fallungen nur von einer bestimmten
gegenwartigen Zinksulfatmenge, nicht aber von der Konzen-
tration abhangig ware.

Des weiteren ist anderseits bemerkenswert, dal} das gleich-
falls labile Fallungsminimum der verdinnten Proben bei einer
Normalitat liegt, die der Normalitat des Fallungsminimums des
unverdunnten Serums auffallend genau entspricht, also in bemer-
kenswerter Unabhéngigkeit von der Konzentration des EiweilRes
und in Abhéngigkeit von einer bestimmten Satzkonzentration.

Die auffallende Inkongruenz, welche nach dem ersten
Maximum zwischen der Verdunnungsreihe und der Reihe des
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unverdinnten Serums hervortritt, wird spéater ihre Erklarung
finden.

Ferner ist von Wichtigkeit, zu bemerken, da es nach
24 Stunden evident wird, daR die dem ersten Maximum ent-
sprechenden Proben sich im Gleichgewichtszustand befinden,
wahrend dies bei den Ubrigen Proben nicht der Fall ist. Das
Zeichen> bedeutet wie friiher Abnahme, das Zeichen < Zunahme;
< und > bedeutet, dall der Niederschlag einer Probe nach 24
Stunden zwar zugenommen hat, dal3 er im Vergleich zur vor-
hergehenden Probe jedoch abnimmt.

Es lieBen sich der Tabelle noch manche Hinweise ent-
nehmen, doch will ich nicht den Anschein erwecken, als legte
ich allzu groRes Gewicht auf derartige qualitative Versuche,
die doch erst im Zusammenhalt mit quantitativen Versuchen
eine gewisse Bedeutung und dann auch Beweiskraft gewinnen
konnen.

Bevor ich zu den quantitativen Versuchen ubergehe, soll
nur noch kurz erwahnt werden, dalR man ausgehend von jeder
der unverdinnten Proben mit hoherer Salzkonzentration, also
etwa von 3,I8 n, durch successives Verdiinnen wieder neue
Beihen erhalten kann, wobei bei Erreichung der bestimmten
Konzentration zwischen 1,05 und 1,81 ein labiles Minimum eiti-
treten muf3; in dem gewahlten Beispiel erfolgt dies in der Tat
bei Hinzufligung der gleichen Menge Wasser, wodurch die Kon-
zentration auf 1.58 n sinkt. Es entspricht also das Minimum
etwa Viertelsdttigung mit Zinksulfat. Weitere Verdinnungen
flhren dann zu successive zunehmenden Niederschldgen, wobei
der Niederschlag um so schneller entsteht, je groRer die Ver-
dunnung ist. Die so erhaltenen Niederschlage sind jedoch augen-
scheinlich von anderer Beschaffenheit wie jene, welche dem
ersten Maximum entsprechen: davon wird spater noch aus-
fihrlich die Bede sein.

Bei meinen quantitativen Versuchen ging ich von ver-
dinntem Serum aus, weil ja eventuelle Adsorptionserscheinungen
in diesem mindestens ebensogut zum Vorschein kommen muf3ten
wie im konzentrierten, und weil flr die Analysen das Arbeiten
mit verdiinntem Serum in verschiedener Hinsicht vorzuziehen ist.



372 Fritz Lippieli,

NaturgemaR wahlte ich zur Untersuchung zuné&chst jene
Konzentrationsverhéltnisse, bei denen, wie die \Vorversuche
zeigten, am schnellsten und sichersten Gleichgewicht eintrat,
also die dem ersten Maximum entsprechenden. Hier stellt sich
das Gleichgewicht in relativ kurzer Zeit unter gelegentlichem
leichten Umschutteln von selbst her: man braucht nicht, wie
dies Galeotti tut, die Schittelmaschine zu Hilfe nehmen, was
mir bei Eiweilllésungen nicht einwandsfrei erscheint.

Mit Ricksicht auf die geringen Zinksulfatkonzenlrationen
ergab sich die Methodik fast von selbst, d. h. es wurden nicht
die Niederschlage, sondern nur die Filtrate analysiert und
Eiweill und Zinksulfat des Niederschlages durch Differenz be-
stimmt. Quantitativ sammeln und verarbeiten lassen sieh die
Niederschlage ebenso schwierig wie die entsprechenden Kupfer-
niederschléage, weil sie mit Wasser nicht gewaschen werden
durfen. Die Galeottischel] Methode, bei welcher das im un-
gewaschenen Niederschlag enthaltene Filtrat resp. die demselben
entsprechenden Mengen von Eiwei und Metall aus dem bei
100° eintretenden Wasserverlust bestimmt werden, &Rt sich
fur Falle, wo der Metallgehalt des Niederschlages sehr klein
ist und vom Metallgehalt des Filtrates sehr bedeutend Uber-
troRen wird, nicht verwenden, weil durch die Unsicherheit, die
allen Wasserbestimmungen in EiweilRkOrpern anhaftet, unbe-
rechenbare Fehler entstehen konnen, die hier, besonders ins
Gewicht fallen.

Die Durchfiihrung der quantitativen Versuche geschah also,
wie folgt:

Mittels geaichter MeRgefaRe wurden von em und dem-
selben Serum, wenigstens fur eine Versuchsreihe, gleiche Mengen
(6 -10 ccm) unter Verwendung immer der gleichen Stelle des
Mel3gefélies abgemessen, sodann abgestufte Mengen der ge-
sattigten Zinksulfatlosung zugefiigt und nun mit Wasser auf
ein rundes Volumen aufgefullt; die Menge des «Kolloids» blieb
also in ein und derselben Versuchsreihe konstant: das groliere
Volumen gewaéhrt den Vorteil, die Messungsfehler méglichst un-
schédlich zu machen.

M (i. (laleo1li. loc. nt.
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Nach mehr als 24standigem Stehen unter zeitweiligem
Lmschitteln wurde filtriert und von den klaren Filtraten, welche
sich auch nach langerem Stehen nicht triibten, runde'Volumina
abgemessen und gewogen. Sodann wurde der Trockenruck-
stand bei 100° bestimmt, (liier konnte wegen der geringen
Eiweillmenge und der bedeutend groReren Metallsalzmenge ein
durch das Eiweil3 bedingter Fehler viel weniger ins Gewicht
fallen als beim Niederschlag.)

Die Trockenrtickstande wurden nun mit Wasser extrahiert,
die Extrakte filtriert und samt den Waschwassern auf ein ent-
sprechendes Volumen eingedampft: aus der Flissigkeit wurde
nun das Zink durch Zusatz von Natriumcarbonat ausgeschieden:
nach langerem Erhitzen zur Vertreibung der kleinen Ammoniak-
mengen wurde das Zinkcarbonat in der tblichen Weise weiter-
behandclt und schlieBlich als Zinkoxyd gewogen.

In der ersten Versuchsreihe habe ich mich durch Parallel-
bestimmungen Uberzeugt, dal der durch Extraktion der Trocken-
rickstande erhaltene Zinkoxydwert mit dem aus der Asche der
Trockenriickstdnde gewonnenen Ubereinstimmt: letzterer ist im
allgemeinen etwas kleiner, weil bis zur Abscheidung des Zinks
als Carbonat mehr Manipulationen nétig sind und auch leicht
kleine Verluste eintreten koénnen. In den andern Versuchs-
reihen wurden daher nur die Zinkoxydwerte in den Extrakten
der Trjockenriekstande bestimmt und durch entsprechende
Parallelbestimmungen kontrolliert.

Zur Bestimmung der Ausgangskonzentrationen an Eiweil}
und Zinksulfat wurde einmal das einer Versuchsreihe ent-
sprechende Serum in demselben Verdinnungszustande, wie es
bei dieser zur Verwendung kam, analysiert, indem runde Vo-
lumina des verdiinnten Serums abgemessen, gewogen und sowohl
Trockenrlickstand als auch Gesamtasche in diesen bestimmt
wurden. Die Differenz zwischen Trockenriickstand und Gesamt-
asche wurde als EiweiBwert angenommen: dies konnte mit Riick-
sicht auf die in einer Versuchsreihe konstante Eiw'eilkonzentra-
tion und mit Rucksicht auf den Verdinnungsgrad des Serums
unbedenklich geschehen: das andere Mal wurde ein genaues
Volumen der gesattigten Zinksulfatlésung gewogen: sodann



371 Fritz Lippich

wurde in einem gleichfalls gewogenen VVolumen derselben Lésung
der bei 100° zur Gewichtskonstanz getrocknete Rickstand
bestimmt: schliellich wurde noch das Gewicht eines genau
gemessenen Volumens Wasser bei der Versuchstemperatur von
ca. 20° C. ermittelt.

Die verwendete Zinksulfatlésung war in allen Versuchen
die gleiche: aus der wie oben angegebenen Durchfihrung der
Bestimmungen ergab sich:

1 ccm der geséttigten Zinksulfatlésung wog 1,4597 g und
enthielt 0,5098 g ZnSO04.

Fir das Gewicht von destilliertem Wasser bei ca. 20°
wurde ermittelt: 10 ccm wiegen 9,9960 g.

Die erste Versuchsreihe bestand aus sechs Proben. In
den ersten funf Proben wurden zu je 5 ccm Serum 0,5: 0,4,
0,3: 0,2; 0,1 ccm gesattigte Zinksulfatlosung zugefugt und so-
dann sémtliche Proben zu 50 ccm mit Wasser erganzt: bei der
sechsten Probe wurden 30 ccm Serum mit 0,3 ccm Zinksulfat-
l6sung versetzt und zu 300 ccm erganzt.

Fir den EiweiB- und Gesamtaschegehalt des verwendeten
Pferdeserums wurden in 10g 10fach verdinnten Serums gefunden:

0,833 g EiweiB und 0,009 g Asche. In der folgenden
Tabelle sind die Resultate zusammengestellt: die Zahlen be-
deuten Zehntelmilligramme resp. Millimole und beziehen sich
im ersten Falle auf 10 g Filtrat, im zweiten Falle auf 1000 g
Filtrat.

Tabelle II.

ZnO Anfangs-  End-

Ver- ge€- konz_en- konzen- ZnS04 des Troeken- Ki.weirg Ei\_/veiB
fun- al‘tlr%tI!\OSnOll tr%tlcgnm Niederschlages ™ M icder
such den an zn stand  Filtrat oy a0

0’1mg {,ijs Mdi- N4 Ml 0,1mg Milli- Millimol pro 01 mg 01 g 0,1 mg

mol 1 g Kiweil3

240 508 31.5 475 294 33 20 0.24 709 151 682
187 407 252 371 229 30 22 027 643 141 692
138 305 189 274 169 31 19 024 514 120 713
87 204 126 172,107 32 20 0,24 377 9% 738
37 102 63 73145 29 18 022 277 105 728
« 11 51 32 22 14 29 18 022 255 141 692

(&2 B N N S



Eher die Fallung von Eiweil} mit Zinksulfat. 37"

In den folgenden beiden Versuchsreihen wurden in sechs
Proben je 10 ccm Serum mit 1; 0,8: 0,6: 0,4: 0,2; 0,1 ccm
gesattigter Zinksulfatlosung versetzt und in einer Reihe zu
150 ccm, in der zweiten Reihe, zu 200 ccm mit Wasser er-
ganzt. Das zu diesen Versuchen verwendete Pferdeserum ergab
bei 15 facher Verdinnung in 10 g einen Reliait von 0,0112 g
Eiweill und 0,0072 g Gesamtasche; bei 20facher Verdinnung
in 10 g einen Gehalt von 0,0309 g Eiweill und 0,0056 g Ge-
samtasche.

Die folgenden Tabellen Il und IV geben die Resultate
wieder :

Tabelle III.

ZnO Anfangs- End-

fun- Niederschlages et ieder-
such den an Znso4 an ZnS04 J slaiul  Filtrat I:Chc:au
0,1mg 0,1 rag "ol 0,1mg M M T g it MmO PO 4 g 0.1 mg 0.1 mg

1 151 330 21.0 300 180 30|21 (00 100 01 318
2117 271 108 232 111 30 21 000 300 02 350
3 80 201 120 171 100 33 20 051 321 50 353
1 53 130 81 105 05 3110 018 217 58 351
5 23 08 12 15 28 23 11 033 182 00' 352
o 0 31 21 13 08 21|13 033 108 82 330

Tabelle 1V.

ZnO Anfangs-  End-

Ver- G- Konzen- konzen- ZnS04 des Trocken- Eiweil Ei\./veiB

- N . " . m
fun- t"%’“%”m tr;tlosnm Niederschlages ™™ ™ icder

SUCh den an n an n 8tand Filtrat schlau

0,Img 0.1mg """ 0,2 mg M™"'*

0 1 m Milli-iMillimol pro

g mol | 1 u Eiweil3 011 mg 011 mg 011 mg

mol

1 112 251 157 223 138 31 10 061 352 18 201
2 88 201 120 171 108 30 10| 0.60 200 10 200
3 03 183 95 125 77 28 17 050 215 50. 250
1 30 102 03 78 18 21 15| 052 103 51 258
5 15 51 32 30 10 21 13 011 115 50. 253
0

5 20 1,0 10 00 10 1.0 032 130 70 230
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Was die Kontrollanalysen anlangt, so sei bemerkt, dal}
mit Ausnahme einer einzigen Differenz von 0,5 mg die Werte
fir Zinkoxyd in den mit verschiedenen Filtratvolumina aus-
gofuhrten Parallelbcstimmungen der zweiten und dritten Ver-
suchsreihe den mittleren Fehler von 0,2 mg ergaben.l)

Wenn also auch die Analysen untereinander eine be-
friedigende Fbereinstimmung ergeben, so ist doch zu bemerken,
dalR bei den geringen Zinksulfatmengen schon Verluste von
wenigen Zehntelmilligrammen ins Gewicht fallen.

Fs mul} ferner beachtet werden, dal das verwendete
Serum seinen naturlichen Gehalt an Chlornatrium besaf3; der
schon von Pauli-) konstatierte sogenannte flllungshemmende
Fintlu? des Chlornatriums muf3te sich besonders bei den Proben
mit sehr geringer Zinksulfatkonzentration, also bei den Proben
Nr. 5 und Nr. 6 der zweiten Versuchsreihe geltend machen.

In der folgenden Tabelle V seien noch im speziellen die
berechneten und gefundenen Zinkoxydwerte einander gegen-
iibergesteilt.

Tabelle V.
Versuch | Versuch 1 Versuch lil Diff. 1l
Zn0 Dilf. ZnO Diff. ZnO Diff. ZnO Diff znO Diff. ZnO Diff. V(T-. Vors Vor-.
ber. 1 lief. Il ber. 1 gef. Il ber. | gef. I | U I Ui
I 250 210 171 151 12K 112 2 10
. 51 58 81 8i 25 y 2
) 205 IST 187 117 108 SS JS 20 15
51 aHl »< 81 20 25
3 151 las 108 SO /1 03 10 17 11
' loa 51 87 51 o) 81 - 88 & | 251 3 21 i
! ! 10 10
51 50 .85 80 20 ) 21 13
iy 52 a: 8i 28 20 15 15 Ul .1UI
26 20 17 17 18 10 |
0 % it 17* 0 18* 5 15 111%1 1S

Die Zahlen gelten fur 10 g Filtrat.

In der Tabelle bedeutet Diff. | die Differenz zwischen je
zwei aufeinanderfolgenden berechneten Zinkoxydwerten der
entsprechenden Vertikalreihe: Diff. Il die Differenz zwischen je

) Man vergleiche ferner die aus den Tabellen ersichtlichen ZnO-
Werte. die gleichen Ausgangskonzentralionen an ZnSOt in den Versuchen
entsprechen, also z. B. Tabelle Il. Nr. 1. Tabelle Ul, Nr. 3. Tabelle IV. Nr. 2.

2' W. Failli, loc. eil
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zwei aufeinanderfolgenden gefundenen Zinkoxydwerten der ent-
sprechenden Vertikalreihe. Unter Diff. 111 sind flr jeden Versuch
die Differenzen zwischen je zwei zueinander gehdrigen berech-
neten und gefundenen Zinkoxydwerten angegeben.

Wie man sieht, bilden die gefundenen Zinkoxydwerte eine
Reihe, deren Glieder mit bester Annédherung dieselben Dille-
renzen untereinander ergeben wie die Glieder der entsprechenden
berechneten Reihe. Zeigen aber zwei Zahlenreihen diese Kigen-
timlichkeit, so missen auch die Differenzen je zweier ent-
sprechender Glieder untereinander gleich sein.

Diese Differenzen entsprechen hier den Zinkoxydwerten
des Niederschlages; stellen wir die vier eingeklammerten Werte
als mit den anderen nicht vergleichbar auf3er Diskussion, teils
aus schon erorterten Grunden (vgl. s. 37b), teils auch weil
in den mit einem Stern bezeichnten Proben; die vorhandene
Zinksalzkonzentration von vornherein zu klein war, als daR
Zinksalz in entsprechender Menge hatte in den Niederschlag
ubergehen konnen, so stehen wir vor der Tatsache, dal} im
Versuchsbereich unabhéngig von der EiweiRkonzentration und
unabhéngig von der Anfangskonzentration des Zinksulfates
immer die gleiche Menge Zink in den Niederschlag Uberge-
gangen ist.

Wenn wir nun dieses Resultat in Beziehung zu den Ad-
sorptionsgesetzen bringen wollen, so kénnen wir mit Ricksicht

auf die von Freundlichl) aufgestellte Beziehung d¥ — \x,

welche aussagt, dal} die, von der beim Gleichgewichtszustand
zugesetzten Menge dm des Adsorbens, neu adsorbierte Menge dv

proportional ist der gerade vorhandenen Konzentration v der
Substanz, welche adsorbiert wird, zundchst versuchen, die Be-
. . X . :

ziehung zwischen y (in unserem Falle Endkonzentration) und

y tin unserem Falle die in den Niederschlag tbergegangene

') H. Freundlich, Zeitschrift fiir physikal. Chemie, Bd. f>7, S. 385,
11*07.  Vgl. Nernst, Theoretische Chemie, fi. Aufl, S. 11*8.



378 Fritz Lippich.

Menge) graphisch so darzustellen, dafl wir beide Grofien in
Millimolen pro Volumeneinheit, also etwa pro 1000 g Losung
(resp. Filtrat) ausdriicken. ' Die betreffenden Werte sind aus den
Tabellen zu entnehmen.

Vernachléssigen wir wieder je zwei letzte Werte der Ver-
suchsreihen 2 und 3 als zu unsicher, so ist evident (Fig. 1), dafi3

Kig. 1.

wir als Kurye, wenn die Endkonzentrationen als Abszissen die
ausgeféllten Mengen als Ordinaten aufgetragen werden, mit
genugender Annaherung eine zur Abszissen- resp. Konzen-
trationsachse parallele Gerade erhalten, wobei zu beachten ist,

daB gemaR der Versuchsanordnung das Verhaltnis x ~* y nirgends
konstant bleibt: ware dies der Fall, dann wirde der Propor-
tionalitatsfaktor X1) zwar konstant und damit unter Umsténden
auch y, eine graphische Konstruktion in obiger Weise ware

dann aber Uberhaupt nicht mdglich.
Suchen wir sodann mit Bezug auf die Gleichgewichts-

bedingung der Adsorption: ™ = kc V, wo y die adsorbierte

Menge, m die Menge des Adsorbens, c¢ die Endkonzentration
oder Gleichgewichtskonzentration, k und p Konstanten bedeuten.

das \ erhaltnis von c . © (Adsorptionskoeffizient) graphisch dar-

zustellen, indem wir ¢ in Millimolen pro Volumeneinheit, * in
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Millimolen pro Gewichtseinheit Adsorbens ausdriicken und erstere
Werte als Abszissen, letztere als Ordinaten aultragen.

Man findet die betreffenden Werte in den Tabellen; die
letzteren sind berechnet auf Grund der Zinkoxydwerte (Diff. 11I).
Wie mau sieht (Fig. 2), geben die Werte der ersten Versuchs-

reihe mit groRer Anndherung wieder eine zur Abszissenachse
parallele Gerade: bei den Kurven der anderen Versuchsreihen
Ist zun&chst, abgesehen von den zwei letzten Werten, die An-
naherung allerdings nicht mehr so ausgesprochen vorhanden
und man kann besonders in der dritten Versuchsreihe, wenn
man die zwei letzten Werte hinzunimmt, eine Kurve konstruieren,
deren Form einigermaBen an die der Adsorptionskurven er-
innert, auch gibt die Konstruktion der entsprechenden Werte

von log ¢ und log y—2) eine zur Abszissenachse geneigte Ge-

rade. In der ersten Versuchsreihe ist natirlich auch die mit
Hilfe der Logarithmen konstruierte Kurve eine zur Abszissen-

(log oachse parallele Gerade; demnach wird 1, welches durch

P
die Tangente des Neigungswinkels dieser Geraden zur Abszissen-

achse bestimmt ist, = o und ~ wird unabhangig von ¢ konstant.

I°r m =log K-f- p luge; log ™ Ordinaten; logc Abszissen.
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Man sieht ferner, daR die den drei Versuchsreihen ent-
sprechenden Kurven nicht mehr wie friher nahe zusammen-
fallen, sondern zwischen | und Il sich ein weiter Abstand
bemerkbar macht, wahrend 1l und Il sich einander wieder
bedeutend n&hern.

Ks bedeutet dies offenbar, dal} die Fahigkeit des Eiweil3es,
Zinksalz zu binden, mit der Verdinnung wéachst, jedoch bald
einem Grenzwert zuzustreben scheint; da dabei der pro Vo-
lumeneinheit ausgefallte Zinksulfatwert immer annahernd der
gleiche ist, scheint auf eine Zusammensetzung nach konstanten
Verhéltnissen hinzudeuten, umsomehr, als, wie eine Betrach-
tung der Tabellen lehrt, die entsprechenden EiweilBmengen des
Niederschlages in einer Versuchsreihe nahezu konstant sind:
bemerkenswerterweise ist in allen drei Versuchen der Prozent-
satz des ausgefallten Eiweil3es nahezu derselbe: auf 10 g Ldsung
berechnet, ergibt sich fir die erste Versuchsreihe im Mittel
81,0.)ftlo ausgefélltes Eiweil3, fir die zweite Versuchsreihe ebenso
8M3°/0, oder mit Weglassung der letzten zwei Werte 85,27°/0,
fur die dritte Versuchsreihe 82,56°/0 resp. 81,02°0.

Mit Rucksicht auf diese Umstdande hat es einen Sinn, die
den drei Reihen entsprechenden 1 g Niederschlag aquivalenten
Grammolekile (nicht Grammaquivalente)Zinksalz zu berechnen:
es ergeben sich fir die drei Versuchsreihen die folgenden Mittel-
werte (welche fir Grammaquivalente zu verdoppeln waren):

1. 26,5+10 11.50,5+10-5resp. 57+ 1O5 und Ill. 55+ tO~
resp. 6110 wobei die zweiten Werte unter Il und Il wieder
unter Weglassung der beiden letzten unsicheren Werte der
entsprechenden Reihen gewonnen sind. Ich halte es nicht fur
Uberflussig, auch noch darauf hinzuweisen, dafl diese Mittel-
werte nicht allzuweit vom Verhaltnis 1:2: 2,5 entfernt sind,
wofilr die entsprechenden Zahlen lauten wirden:

26,5+ 10-": 53.10->: 66,3+ 10 5,
wahrend die aus 10 g Flussigkeit ausgefallten Eiweilimengen
fur die drei Versuchsreihen folgende Mittelwerte ergaben:

I. 707,5: 1. 317,8 resp. 351,2; Ill. 255 resp.250,5 (Zehntel-
milligramme), was anndhernd einem Verhaltnis von 1 :12: La
entspricht, welches verlangen wirde: 707,5:353,7:235,8: es
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it auffallend, dal} auch die anfanglichen EiweiRkonzentratihnen
diesem Verhaltnisse entsprechen mit ganz ahnlichen Abwei-
chungen, also: 833: 412:309 statt 833:410,5:277,7.

Bevor ich in Kirze darauf eingehe, inwieweit die mit-
geleilten Resultate fur die Adsorptionshypothese oder fir eine
andere Auffassung sprechen, mdéchte ich noch einige, wie mir
scheint, in mancher Hinsicht aufkldrende Versuche mitteilen.

Prift man die Loslichkeitsverhéltnisse von unter ver-
schiedenen Bedingungen erhaltenen Zinksulfat-Eiweil3nieder-
schldgen, so kann man auf einfache Weise folgendes ,ermitteln .

Diese Niederschldge sind samtlich schon in sehr ver-
dinnten S&uren (wenige Tropfen 5°/oiger Essigsdure) loslich:
erzeugt man z. B. einen derartigen Niederschlag, indem man
20 ccm Serum mit 0,4 ccm gesattigter Zinksulfatlosung versetzt
und auf 200 ccm erganzt (entsprechend dem ersten Maximum
Tab. 1), so erweist sich der abfiltrierte und gewaschene Nieder-
schlag als in \Y asser wenig l6slich: doch sind im Waschwasser
fortgesetzt merkliche Mengen Eiweily nachweisbar. Suspendiert
man einen solchen Niederschlag in Wasser und setzt allmahlich
gesattigte Ammonsulfatlésung zu, so erfolgt hei etwa Viertel-
sattigung vollstdandige und nahezu klare Ldsung; das gleiche
erreicht man allerdings bei hdherer Konzentration und nach
einigem Zuwarten auf Zusatz gesattigter Kochsalzlosung; Diese
Losungen setzen erst nach langerer Zeit sparliche Flocken ab.
Sattigt man die klare Losung zur Hélfte mit Ammonsulfat, so
tritt sofort ein flockiger Niederschlag auf.

Wiederholt man einen solchen Versuch mit einem Nieder-
schlag, der mit 20 ccm Serum, 5 ccm  Zinksulfatlésung und
Ergénzung zu 200 ccm gewonnen wurde, so zeigt sich, daB ins
Waschwasser sehr viel weniger Eiweill Ubergeht: in viertel-
gesattigter Ammonsulfatlosung ist ein solcher Niederschlag nur
mehr zum Teil 16slich.

Erzeugt man endlich einen Niederschlag mit 20ccm Serum,
20 ccm Zinksulfatlosung und Erganzung zu 200 ccm, so sind
im Waschwasser nur mehr Spuren von Eiweil nachweisbar;
in viertelgesattigter Ammonsulfatlésung erfolgt keine sichtliche
Ldsung mehr.

Hoppe-Seyler's Zeitschrift f. physiol. Chemie. LXXIV. 2t;
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Irn Anschlul? speziell an den ersten Versuch mdchte ich
vorlaufig nur daran erinnern, dall Losung des wie oben er-
zeugten Niederschlages auch bei Viertelsdttigung mit Zinksulfat
(Minimum) erfolgt; es konnte also dieses Inldsunggehen als
nichts Spezifisches, sondern als mit der Loslichkeit gewisser
Eiweil3korper in Salzlésungen vergleichbar aufgefalst werden,
was mit einer von Hardy!) geduRerten Ansicht Ubereinstimmen
wurde. (Vergleiche jedoch spater.)

Wie aus dem Vorhergehenden ersichtlich (Wiederauftreten
des Niederschlages bei Halbs&ttigung mit Ammonsulfat), kann man
einen Zinksalz-EiweiRniederschlag mit halbgeséattigter Ammon-
sulfatlosung waschen ; behandelt man einen wie zuletzt erzeugten
Niederschlag (20 ccm Serum, 20 ccm Zinksulfatfésung zu 200ccm
erganzt), der in Wasser und viertelgesattigter Ammonsulfat-
I6sung nahezu unléslich ist, nachdem man ihn grindlich mit
Wasser ausgewaschen hat, in dieser Weise, so kann man nach
einiger Zeit folgendes beobachten:

Der urspriinglich gelb2) gefarbte Niederschlag andert all-
méhlich seine Farbe in weil und hat schlieBlich ganz das Aus-
sehen eines mehrfach umgeféllten Globulinniederschlages; Hand
in Hand geht damit eine immer mehr zunehmende L0slichkeit
in Wasser resp. verdinnter Salzlésung, bis endlich der Nieder-
schlag vollig l6slich wird; durch das Waschen mit halbgesat-
tigter Ammonsulfatlosung ist also der urspringlich irreversible
Niederschlag anscheinend vollig reversibel geworden.

Es wurde nun eine Reihe von Niederschldgen durch Zu-
sammenbringen von unverdinntem und verdinntem Serum mit
Zinksulfatlésung in verschiedenen Verhéltnissen erzeugt; diese
Niederschlage wurden zundchst einigemal mit Wasser, sodann
mit halbgesattigter Ammonsuifatlésung anhaltend gewaschen:
samtliche Niederschldage wurden in der oben beschriebenen
Weise reversibel : sie wurden in Wasser gelost, wobei in allen
Fallen klare Lésung eintrat, und nun durch Dialyse gegen Chloro-
formwasser das Ammonsulfat groBtenteils entfernt; die dialy-
sierten Losungen wurden samt dem ausgeschiedenen Globulin

'I W. H. Hardy, Journ. of Physiol.. Bd. 83. S. 251. 1905/8.
Weil aus Serum erzeugt.
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eingedampft, die Ruckstande verascht und die Asche auf Zink
geprift; nur in einem Falle, bei dem das Waschen mit Ruck-
sicht auf eine grolRere Menge Niederschlag ersichtlich zu kurz
gedauert hatte, konnte eine kleine, aber merkliche Menge Zink
gefunden werden; in allen Ubrigen Féllen fiel der Nachweis
negativ aus oder es waren nur Spuren vorhanden.

SchlieBlich sei noch ein orientierender Versuch angefthrt,
welcher dazu dienen sollte, approximativ festzustellen, ob und
welcher Unterschied im Zinkoxydgehalt bei Niederschlagen be-
steht, von denen der eine dem ersten Fallungsmaximum (siehe
Tab. I) entsprach, der andere in der Nahe des zweiten Fallungs-
maximums erzeugt wurde, wobei jedoch beide Proben aufs Zehn-
fache verdinnt wurden. Der erste Niederschlag wurde also
mit 20 ccm Serum, 0.4 ccm Zinksulfatlésung bei Erganzung zu
200 ccm, der zweite Niederschlag mit 20 ccm Serum, 20 ccm
Zinksulfatlésung und Ergénzung zu 200 ccm hervorgerufen ; die
Niederschlage wurden nach langerem Stehen abtiltriert, mit
Wasser gleich lange gewaschen, sodann aliquote Teile derselben
lufttrocken gewogen und das Zinkoxyd in der Asche nach be-
kannten Methoden bestimmt. Es stellte sich heraus,, dall der
zweite Niederschlag etwa den doppelten Prozentgehalt an Zink-
oxvd aufwies wie der erste.

Inwieweit sprechen also diese Resultate fir die Annahme
von Adsorptionskomplexen ?

Abgesehen zunachst von dem offenbaren Nichtzutreffen
der Freundlichsten Beziehung, ergab (vgl. S. ‘170) die der
dritten Versuchsreihe entsprechende Kurve eine genligende
Ubereinstimmung mit der Gleichgewichtsbedingung der Adsorp-
tion. Nun ist aber die Kurve der ersten Versuchsreihe zweifellos
eine Gerade; nach v. Bemmelenl) tritt anndhernde Parallelitat
zur Abszissenachse ein, wenn die Anfangskonzentration der
adsorbierten Substanz eine gewisse Hohe erreicht hat, was
sehr bald eintreten wird, wenn die betreffende Substanz nur
sehr schwach oder nicht adsorbiert wird.2)

M v.Bemmelen. Gesammelt«* Abhand!., Dresden 1010. Bd. 5, S. 4:50.

‘0 In diesem Falle ist dann die Konzentration der adsorbierten
Substanz im Wasser des Kolloids und in der AuRentlissigkeit gleich.
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Man miRte also in unserem Fall annehmen, dal} diese
maximale Konzentration bereits bei einer Anfangskonzentration
an Zinksulfat von 3,2 Millimol pro 1000 g erreicht sei. Dieser
ganz ungewohnlich steile Anstieg der Adsorptionskurve wirde
also auf eine nur sehr schwache Adsorption hindeuten. Wie
aus den Fallungsversuchen folgt, geht bei weiterer Konzentra-
tionssteigerung das Gel wieder in ein Sol Uber, alsbald beginnt
aber die Abscheidimg eines zweiten Niederschlages, der neuer-
dings und nun bei einer unvergleichlich hoheren Konzentration
ein Maximum erreicht. Wenn auch die neuerliche Solbildung
durch Konzentrationssteigerung bei anorganischen Kolloiden
wohl bekannt ist, so durfte es doch meines Erachtens vom
Standpunkte der reinen Adsorption schwer sein, das Auftreten
einer zweiten maximalen Fallung zu erklaren, und ebenso
schwierig dirfte die von hier aus bei derselben Konzentration
wie friher, aber jetzt durch Verdiunnung erfolgende Solbildung
mit der ersten in Ubereinstimmung zu bringen sein.

Fs liegt hier, vom Adsorptionsstandpunkt betrachtet, im
Verlauf des ganzen VVorganges eine Diskontinuitét vor, und gerade
der kontinuierliche Ubergang ist ein unerlaBliches Charakteristi-
kum der Adsorptionserscheinungen.

Diese Diskontinuitdt macht sich auch in den beschriebenen
Foslichkeitsversuchen geltend; dies und das Nichtzutretfen der
Frenndl ichsehen Beziehung drangt abgesehen von anderen
Erwégungen allein schon zu der Annahme, die oben besprochene
Ubereinstimmung als eine zufallige, durch unvermeidliche Ana-
lysenfehler bedingte aufzufassen; wobei zu beachten ist, dal
jene Ubereinstimmung erst durch die Hinzuziehung zweier un-
sicherer Werte besonders deutlich wurde, und daR die Ab-
weichungen der Ubrigen Werte von einem bestimmten Mittel-
wert so gering sind, daB sie die zuletzt geduflerte Auffassung
wohl ohne weiteres zulassen.

Betrachten wir also infolgedessen den ganzen Vorgang
von dem Standpunkt einer chemischen Reaktion zwischen einem
amphoteren Elektrolyten und einem nicht amphoteren Elektro-
lyten, so liegt wohl am nachsten, denselben als eine Gleich-
gewichtsreaktion aufzufassen.
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Da genuines kochsalzhaltiges Serum zur Verwendung
kam. so kdnnen wir die Gleichgewichtsbeziehung daistellen
nach dem Schema:

ZnSO0.j-j-2 Na Protein ™ -> Na,S(>4-j- Zn (Protein),.

Solange Protein in groBem Uberschiisse vorhanden ist.
wird die linke Seite der Gleichung uberwiegen, es wird nur
wenig Niederschlag auftreten. der jedoch mit der Zeit, sofort
naturlich beim Verdinnen zunimmt. (Vgl. Tabelle I)

Ks wird nun unter sonst gleichen Umstdénden ganz vom
lonisierungszustande des Proteins, VON der lonisierung des
Metallsalzes und vom Grade der hydrolytischen Spaltung des-
selben abhangen, wann bei 'Steigerung der Metallsalzkonzen-
tration ein Punkt erreicht wird, wo reichliche Niederschlage
bildung, d. b. Bildung eines schwerléslichen Produktes erfolgt:
dann wird nach dem Massenwirkungsgesetz die Reaktion fast
vollstandig von rechts nach links verlaufen: cs wild dabel,
da dies nur unter ganz bestimmten Umstdnden auftritt, der
Niederschlag auch eine bestimmte Zusammensetzung besitzen
missen. (Vgl. die Tabellen.)

In diesem Stadium kann man eine solche Niederschlags-
bildung bis zu einem gewissen Grad mit der Bildung irgend
eines schwerldslichen Niederschlages mit sehr kleinem «lonen-
produkt» vergleichen; denn es zeigt sich, wie dies auch ge-
funden wurde, allerdings in viel engeren Grenzen, eine gewisse
Unabhangigkeit der Zusammensetzung des Niederschlages von
der Konzentration der regierenden Bestandteile. Allerdings muf3
hierbei bericksichtigt werden, wie gleichfalls aus den Versuchern
hervorgeht, dall die Basenkapazitidt des Serumeiweilles mit
steigender Verdinnung des letzteren waéchst: es ist'diese Be-
obachtung in Parallele zu setzen mit der Angabe von Hardy, M
dall die Saurekapazitat resp. das Sauredquivalent des Globulins
mit seiner Verdinnung ansteigt; ahnliches scheint fur Casein*)
zZu gelten.

Wir haben also jetzt entsprechend unserem Schema ein
stabiles Gleichgewichtsstadium erreicht, wie gesagt bis zu einer

0 W. 1). Hardy, Journ. of Physiol., Bd. 83, S. 251, 1905.
8) B. Th. Robertson. Journ. of Phys. Chem.. Bd. 13. S. B59, 1909.
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gewissen (irenze unabhéngig von der Konzentration, und es
macht fast den Kindruck, als wére das Ansteigen der Basen-
kapazitdt im Sinne der Erhaltung eines Gleichgewichtes auf-
zufassen, bei welchem immer die gleiche Menge Zink in den
Niederschlag bergeht in Verbindung mit der gleichen prozen-
tischen Eiweillmenge. Mdoglicherweise gelingt es experimentell,
diese Gleichgewichtsverhaltnisse néher zu charakterisieren und
die Konstanten der Reaktion zu bestimmen, was von nicht
geringem Interesse ware.

Jedenfalls ist in diesem Stadium das lonenprodukt an-
nadhernd konstant und kaum mehr zu Uberschreiten, also eine
weitere Steigerung der Niederschlagsbildung kaum zu erzielen.

Durch weitere Steigerung der Salzkonzentration muf3 also
jetzt wieder ein allmahlich zunehmendes Uberwiegen des Reak-
tionsverlaufes von rechts nach links eintreten. In der Tat
erfolgt bei einer ganz bestimmten Salzkonzentration zwischen
1,05 n und 1,81 n Losung des Niederschlages.

Nun muR die aus manchen Grinden wahrscheinliche oder
maogliche Annahme gemacht werden, dal} von einer bestimmten
Salzkonzentration an mit der Anderung des lonisierungs- und
Hydrolysierungszustandes des zugesetzten Salzes auch eine des
Proteins derart einsetzt, dal nun eine Eiweilmetallverbindung
von anderem Typus als die dem ersten Gleichgewichtszustand
entsprechende aufzutreten beginnt, deren Bildung nun in dem
Malle zunimmt, als die andere Verbindung verschwindet, was
schliel3lich bei geniigender Salzkonzentration bis zu einem
neuen Gleichgewichtsstadium fihrt, bei welchem der erste Ver-
bindungstypus ganz oder fast ganz verschwunden ist: letzteres
Gleichgewicht wird, wie aus den Versuchen ersichtlich, schein-
bar langsamer erreicht als das erste.

Fur eine solche Auffassung spricht unter anderem das
Verhalten der Niederschldage gegen Ammonsulfat und es ist zu
hoffen, dall die verschiedene Loslichkeit eine Trennung und
nahere Charakterisierung der angenommenen Verbindungstypen
ermoglichen wird: dafir spricht ferner auch bei gleichzeitiger
Beriicksichtung der verschiedenen Loslichkeit der aus dem
letzten Versuch ersichtliche verschiedene Metallgehalt der ent-
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sprechenden Niederschldage. Vorldufig mufl es natlrlich noch
dahingestellt bleiben, welche Zusammensetzung diesen Nieder-
schlagen zukommt, man kann nur in Analogie zu den Amino-
sduren, wie schon friiher angedeutet wurde, am wahrschein-
lichsten bestimmte Kombinationen zwischen den Typen:

ZnS04 + Protein; Zn * Protein + ZnS04: Zn- Protein
annehmen.

Ich mochte noch auf folgendes hinweisen: man wird be-
merkt haben, daR, wie schon hervorgehoben wurde, offenbar
in weitgehender Unabhédngigkeit von der Eiweillkonzentration
(in den fruher angefihrten Fallen bei 7°/'0; 0,7°/0; 3,5°/0), aber
auch gleichgultig von welcher Seite her, d. h. ob vom ersten
oder zweiten Gleichgewichtszustand aus man eine bestimmte
Salzkonzentration zwischen t,05 n und 1,81 n erreicht, immer
Losung der betreffenden Niederschldge erfolgt. Man kdnnte
nun meinen, daB, wenn man, von der Umgebung dés zweiten
Gleichgewichtszustandes ausgehend, soweit verdinnt, da man
die Salzkonzentration des ersten Gleichgewichtszustandes er-
reicht, ein diesem entsprechender Niederschlag ausfallen mufite;
das ist jedoch, wie gleichfalls schon angedeutet, nicht der Fall;
der so erhaltene Niederschlag zeigt den zweiten Typus (uni.
in */4 gesattigter (NH4)2S04-Losung) resp. es werden Gemische
der zwei Niederschlagstypen erhalten. )

Fallit man alsol) das Aussalzen der Eiweil’korper als
einen Vorgang auf, der mit einer Verbindung zwischen Eiweil3
und Salz nichts zu tun hat,, dann darf man das Aussalzen mit
Zinksulfat nicht in Parallele setzen mit den Neutralsalzfallungen,
oder aber man mull auch bei letzteren einer Eiweil3salzver-
bindung eine besondere Rolle zuschreiben.

Ich habe im Vorstehenden versucht, in einer kurzen
Skizze die Auffassung darzustellen, die ich mir auf Grund der
rnitgeteilten Untersuchungen beziiglich der Eiweilmetallsalz-
verbindungen gebildet habe,2) ohne, wie ich glaube, mich all-

¥ Vgl. Colinlieim. Chemie der Eiweil’korper, 3. Auflage. Braun-
schweig 1911. S. 132 u. 164ff

*) Ich weild wohl, dal zum Teil &hnliche Vorstellungen im allge-
meinen von W. B. Hardy, Journ. of Physiol., Bd. 33, S. 251,11*05. Mel-
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zuweit in theoretische Spekulationen einzulassen, die leider
aul diesem Gebiete eine allzugrobe Holle spielen.

Wenn ich sowohl fir die im unverdinnten Serum als
auch fir die im verdinnten Serum erhaltenen Niederschlage
die Bezeichnung erster und zweiter Niederschlagstypus ge-
braucht habe, so soll damit nicht gesagt sein, dafl ich die in
dei einen und der andern Weise erhaltenen Fallungen fiur un-
bedingt indentisch halte. Die dem ersten Gleichgewicht ent-
spi(‘dienden dirften allerdings kaum bedeutend verschieden
sein, d. h. .nicht dem lypus nach, sondern hochstens in dem
Sinne einer mit der Verdunnung des KiweiBes wachsenden
Basenkapazitat (vgl.S5.380j: dagegen scheint bei der Kntstehung
der aus der Gegend des zweiten Gleichgewichtes durch Ver-
dinnung erhaltenen Fallungen die Hydrolyse eine groRe Bolle
zu spielen: nichtsdestoweniger, glaube ich, missen sie zu den
uispi tnglichen Niederschlagen, was die Zusammensetzung an-
langt. in einem gewissen Verwandtschaftsverhaltnis stehen, so
dal} die Bezeichnung «zweiter lypus» fir diese und jene Sinn
hat: wir wollen die durch Verdinnung erhaltene Form des
zweiten lypus die basische Form nennen.

W as das Inlosunggehen der Niederschldage bei einer be-
stimmten Konzentration des fallenden Salzes anlangt, so er-
scheint mir zweifelhaft, ob man darauf den Ausdruck «Rever-
sibilitdt» im gewdhnlichen Sinne anwenden darf. Denn (ber-
schreitet man die bestimmte Konzentration in der einen oder
andern Richtung nur um ein Geringes, so tritt sofort Nieder-
schlagsbildung auf.

Infolgedessen ist die Loslichkeit bei einer bestimmten Salz-

lanby. ebenda. IM. 33, S. 33tl, ItH)5, und Robertson, loc. cit. ent-
wickelt worden sind; hat man jedoch einmal den Standpunkt der am-
photeren Eleklrolytnalur der Eiweibkdrper gewonnen., so werden jene
Vorstellungen im allgemeinen in den Grundziigen einander nahekommen
mussen; bezuglich der Auffassung tier Metallalbuminate basieren die An-
schauungen im liier gedachten Sinne fast nur auf theoretischen Deduk-
tionen, mir aber erscheint es unbedingt notwendig, mdglichst unabhéangig
davon, d. h. soweit dies durchfiihrbar, vom rein experimentellen Stand-
punkt zu bestimmten Anschauungen Uber die Natur der Metallalbuminate
zu gelangen.



Uber die Flllung von EiweiR mit Zinksulfat. 389

Konzentration hier wohl kaum anders «ils in dem Sinne einer
durch bestimmte lonisationsverhéltnisse bedingten Mildung einer
labilen I6slichen Verbindung aufzufassen. Diese losliche labile
Verbindung entspricht jedoch nur dem «zweiten Typus*, d. h.
sie stellt einen nur bei bestimmter Konzentration tresp. loni-
sation und Hydrolyse) existenzfahigen (ibergang zwischen den
beiden Modifikationen (vgl. 8. 388) des zweiten Typus dar. - In-
sofern ergibt sich, daB, wie beobachtet, bei einer bestimmten
Konzentration stets Losung erfolgen muf3. ob diese Konzentra-
tion von der Seit«' des ersten oder zweiten Maximums her er-
reicht wird, dal® aber (‘in gewisser Unterschied zwischen beiden
<Minimumformen> doch besteht.

Wild ndmlich das Minimum von der Seite des ersten
Gleichgewichtes her (also durch Steigerung der Konzentration)
erreicht, so entsteht zwar noch Verbindung vom ersten Typus,
dieselbe bleibt aber wegen Viertelsattigung an Salz (siehe 8.382)
in LOosung: gleichzeitig entsteht auch Verbindung vom zweiten
Typus, aber infolge der bestimmten Konzentration in loslicher
labiler form, \erdiinne ich jetzt eine solche «Minimumprobe
so muf ein (iemisch der Verbindungen vom ersten und zweiten
Typus herausfallen, erstere unverandert, letztere als basische
Modilikation: dafl djes in der lat der Fall ist, beweisen die
Loslichkeitsversuche (vgl. 8. 381).

Erreicht man jedoch das Minimum von der.Seite des
zweiten Gleichgewichtes her (also durch Verdinnen), so ist
von vornherein die Moglichkeit fiir die Fxistenz der Verbindung
vom ersten Typus um so geringer, je ndher diesem Gleichgewicht
man .sich befindet, also z. B. bei Halbsattigung: verdunne ich
demnach von hier ausgehend sukzessive, so wird bei-der Mini-
mumkonzentration nur labile l6sliche Verbindung vorn zweiten
| ypus vorhanden sein und beim weiteren Verdinnen nur
«basische Verbindung* von diesem Typus ausfalleri koénnen,
was den Versuchen in der Tat entspricht (vgl. S. 381).

Fs erklart sich nun ohne weiters die auffallende Inkon-
gruenz ivgl. den Hinweis auf 8. 371), welche nach Krreichung
des ersten Gleichgewichtszustandes (vgl. Tab. li zwischen dem
unverdinnten und verdinnten Serum zutage tritt.
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Es erklart sich ferner der scheinbare Widerspruch, den
das Auftreten zweier Niederschlagstypen gegen die von Hardyl)
(vgl. S. 382) geaulerte Ansicht bezlglich der Loéslichkeit von
Metallalbuminaten im UberschuB des Fallungsmittels abgibt; je
nach dem Standpunkt, auf den man sich stellt, entspricht dann
nur der eine oder der andere dieser Typen seiner Auffassung.

Ist ndmlich die durch Verdinnung erhaltene Fallung des
zweiten Typus eine aus hydrolytischer Spaltung hervorge-
gangene basische Verbindung, so lieRe sich auch ein bei aller-
dings viel groRerer Verdunnung ausfallender Globulinnieder-
schlag in diesem Sinne deuten.

Alsdann miiiite aber auch die ursprungliche Globulinfallung
(etwa bei Halbsattigung mit Ammonsulfat) als Salzeiweil3ver-
bindung aufgefalt werden und der Ausdruck Reversibilitat ver-
liert dann Uberhaupt seine spezifische Bedeutung.

In diesem Falle entsprache also der zweite Typus der
Hard ysehen Auffassung; laRt man jedoch diesen Vergleich der
Globulinfallung mit dem zweiten Niederschlagstypus nicht gelten,
dann entspricht dieser Auffassung mehr der erste Typus.

Wirklich reversibel im gewohnlichen Sinne werden die
Zinkalbuminate, wie ich gezeigt habe, wenn man sie mit Ammon-
sulfatlosung behandelt, aber wahrscheinlich nur deshalb, weil
das Zink dabei, wenigstens zum allergréf3ten Teile, aus ihnen
verschwindet.

Die Erklarung dieses Vorganges erscheint mir sehr ein-
fach, wenn wir wieder unser friiheres Gleichgewichtsschema
zur Hilfe nehmen:

ZnS04 -j- 2 NH, Protein € 2 (NH4)2S04 -f Zn (Protein)2

Man sieht sofort, dafl die Reaktion umsomehr in der Rich-
tung von rechts nach links verlaufen muB, je gréRer der Neutral-
salziiberschuld ist.

Das ist wohl zundchst der Grund, warum ein dem ersten
Gleichgewichtszustand entsprechender Niederschlag sich in
Ammonsulfatlosung auflost; die leichte Loslichkeit schon bei
relativ geringer Konzentration (* 4-Sattigung) deutet imVerein mit

) W. H. Hardy, loc. eit.
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schon friher angefiihrten Beobachtungen darauf hin, daf die
Verbindung dem Typus ZnS()4 Protein angehort.

Die durchaus schwer l6sliche basische Verbindung vom
zweiten Typus gibt aber nichtsdestoweniger beim Waschen mit
Ammonsulfatlosung allmahlich ihr Zink her, weil ja bei Be-
rihrung mit der Losung auch der Niederschlag lonen in die-
selbe sendet; wahrscheinlich spielt hier auch die hydrolytische
Spaltung eine grolRe Rolle. Denn wahrend die Zinkniederschléage
relativ rasch «reversibel» werden, dauert dies, wie mir ein
Versuch zeigte, bei einem entsprechenden durch Verdiinnung
gewonnenen Kupferalbuminatniederschlag sehr viel langer und
tritt nicht so vollstdndig ein; dies hat maoglicherweise seinen
Grund darin, dalR die Verbindung mit dem stérker basischen
Kupfer weniger stark hydrolytisch gespalten ist als jene mit
dem schwécher basischen Zink.

dbrigens liegt in diesen Versuchen ein experimenteller
Beweis flr die Deutung, welche Loebl) dén bekannten, von ihm
aufgefundenen Tatsachen betreffend die antitoxische Wirkung
von Neutralsalzen gegen Schwermetallsalze gegeben hat.

I) J. Loeb, \orlesungen uber die Dynamik der Lebenserscheinungen,
Leipzig IUOO. Vgl. W. A, Osborne, Journ. of Physiol., Bd. 33, S. 10,
1005, und Bd. 34, S. 84, 1906.



