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‘Ans dem Carlsberg Laboratorium, Kopenhagen.)
(Der Redaktion zugegangen am 22. Juni 1918))

Die erste systematische Untersuchung des Gleichgewichts
zwischen Kkrystallisiertem Eieraloumin und der ammoniumsul-
fathaltigen Mutterlauge desselben verdanken wir G. Galeotti
und seinen Mitarbeitern, welche in einer Reihe Arbeiten den
Gleichgewichtszustand zwischen Eiweil3stoffen und Elektrolyten
studiert haben.*)

In der dritten der zitierten Abhandlungen behandelt
Galeotti das System: Eieralbumin, Ammdniumsulfat undWasser. |
Das zu den Versuchen benutzte Eieraloumin wurde durch
Ausfallen mittels Ammoniumsulfats, Lbésen und wiederholtes
Ausfallen gereinigt; diese Operationen worden ein paarmal
wiederholt, von irgend einer {Crystallisation war aber nicht die
Rede, und das Eieralbumin Galeottis hat deshalb.gewil3 eine

*) Wird gleichzeitig in englischer Sprache in den Comptes-Rendus
des travaux du Laboratoire de Carlsberg, Bd. 12, S. 213 (1915—17) ver- >
Offentliche _

A G. Galeotti, DieseZeitschr., Bd. 40, S.492 (1903); Bd.42, S. 330

(1904); Bd. 44, S. 461 (1905); G. Guerrini, ibidem, Bd. 47, 5. 287 (1906)*
G. Galeotti, ibidem, Bd. 48, S. 473 (1906); S. La Franca, ibidem, Bd’

48, S. 481 (1906) und V. Scaffidi, ibidem, Bd. 52, S. 42 (1907).
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reichliche Menge Konalbumin enthalten. Das solchermalien
gereinigte, ammoniumsulfathaltige Eieraloumin wurde in Wasser
gelost, und die Ldsung in einer Schale Uber konzentrierte
Schwefelsdure gestellt, bis eine reichliche Krystaliisation vom
Eieralboumin stattgefunden hatte, wonachst man filtrierte und
einen Teil des Filtrats analysierte. Der Rest des Filtrats wurde,
nach Zusatz von Wasser und Ammoniumsulfatlosung, zu wei-
terer Krystaliisation dahingestellt. Wenn letztere hinlénglich
svorgeschritten war, wurde nochmals filtriert und ein Tell
des Filtrats analysiert, wahrend der Rest nach erneuertem
Zusatz von Wasser und Ammoniumsulfat wieder der Krystalii-
sation Uberlassen wurde, usw.

Die Analysen wurden in der Weise gemacht, dal man
abgemessene oder abgewogene Mengen des Filtrats einengte,
bei 100° bis auf konstantes Gewicht trocknete und den trock-
nen Rlckstand mit warmem Wasser behandelte, welche Be-
handlung nur das Eieraloumin ungelost zurtcklieB. Die Menge
desselben konnte dann mittels Filtrierens durch einen vorweg
g.etrockneten und gewogenen Filter, Waschens und nachfol-
genden Trocknens bis auf konstantes Gewicht ermittelt werden;
den Gehalt des Filtrats an Ammoniumsulfat bestimmte man
durch Fallen mit Baryumchlorid, und schlieBlich wurde die
Wassermenge als Differenz gefunden. In solcher Weise konnte
Galeotti die Zusammensetzung derjenigen Mutterlauge berech-
nen, welcher in jedem einzelnen Fall bei der Versuchstempe-
ratur (15°) mit dem auskrvstallisierten Eieraloumin im Gleich-
gewicht war.

Galeotti geht jetzt davon aus, daR.das System bei einer
gegebenen Temperatur und einer gegebenen Ammoniumsulfat-
konzentration vollstandig bestimmt ist. Diese Auffassung steht
Im vollem Einklang mit der Gibbs’schen Phasenregel, laut
welcher ein aus drei Komponenten und drei Phasen bestehendes
System bei einer gegebenen Temperatur und einer gegebenen
Konzentration einer der Komponenten vollig bestimmt ist. An-
ders liegt die Sache betreffs der von Guerrini ausgefihrten
Versuche, die in der vierten der oben zitierten Abhandlungen
mitgeteilt sind. Dieser Forscher findet ndmlich, dal} eine LOosung
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von Eieralboumin und Natriumsulfat, welche sowohl mit ausge-
falltem Eieraloumin als auch mit dem Dekahydrat des Natrilm-
sulfats im Gleichgewicht steht, bei einer gegebenen Temperatur
eine variable Zusammensetzung besitzen kann.

Wir werden nicht naher auf di} Betrachtungen eingehen,
welche von V. Henril) und G. Galeotti?) angestellt worden'
sind, und laut welcher die Gibbs’sche Phasenregel fir kolloide
LOosungen keine Gultigkeit hat. Diese Betrachtungen haben
Ihre Berechtigung, wenn von suspensoiden Systemen die Rede
Ist; Eileralbuminlosungen aber werden — wie es in den vor-
hergehenden Abhandlungen mehrere Male hervorgehoben wor-
den ist  am leichtesten und natirlichsten als echte Lésungen
eines sehr zusammengesetzten Ampholyten aufgefalit.

Eine solche Auffassung verlangt indessen, daR die den
echten Ldsungen gegeniber gultige Gibbs sehe Phasenregel
auch fur Eieralouminlésungen Gultigkeit behdlt. Dall dem
wirklich so ist, scheint uns aus den in der gegenwartigen Ab-
handlung beschriebenen Versuchen hervorzugehen, und wenn
die Resultate Galeottis und seiner Mitarbeiter bisweilen damit
nicht im Einklang stehen, so lalit dieses sich leicht erkléren.
Galeotti setzt ndmlich immer voraus, dal} es sich K B bei
der Féllung einer Eieralbuminlosung mittels Ammoniumsulfats
um ein aus drei Komponenten — Wasser, Ammoniumsulfat
und Eieralbumin — bestehendes System handelt; dies trifft
Indessen, wie es aus unseren friheren Abhandlungen hervor-
geht, nur In ganz vereinzelten Fallen zu. Das angewandte
Ammoniumsulfat wird gewdhnlich nicht Ammoniak und Schwe-

y

felsaure in aquivalenten Mengen, sondern einen kleinen Ober- r

schufd von dem einen oder der anderen enthalten, und dasselbe
gilt von einer durch Urofédllung oder durch Umkrystallisation,

auch gar mit nachfolgender Dialyse, gereinigten Eteralbumin-
|losung. Eben diese kleinen Uberschiissigen Mengen von Schwe-
felsaure oder Ammoniak, deren Gegenwart dargetan, und deren
Grolie durch Wasserstoffionenmessungen ermittelt werden kann,

‘) Zeitschrift fur pliysik. Chemie, Bd. 51, S. 31 (1901).
*) Zeitschrift fir physik. Chemie, Bd. 54, S. 727 (1906).

)



“'0 S. P. L. Sorensen u. Margrethe Huyrup,

sind es aber, die den Eigenschaften und Reaktionen der Eier-
albuminlésungen gegeniber von ausschlaggebender Bedeutung
sind. Dall dieser Umstand auch fir den Gleichgewichtszustand
zwischen dem v”uskrystallisierten Eieralbumin und der dasselbe
umgebenden Mutterlauge von wesentlicher Bedeutung ist, geht
mit groldter Deutlichkeit aus den im folgenden beschriebenen
Versuchen hervor. Hierin ist nichts Sonderbares, selbstver-
standlich mul® aber auch diese Seite der Sache mit in Betracht
gezogen werden, wenn davon die Rede wird, inwieweit die
Gibbs'sehe Phasenregel auf die hier erwahnten Systeme An-
wendung finden kann oder nicht. Die Zahl der Komponenten
des Systemes wird namlich, wenn auf das oben genannte Ver-
haltnis Ricksicht genommen wird, nicht drei, sondern vier,
und laut der Phasenregel besitzt ein aus vier Komponenten
und drei Phasen bestehendes System drei Freiheitsgrade. Das
bedeutet, anders gesagt, dal} ein System, welches aus kry-
stallisiertem Eieraloumin im Gleichgewicht mit der umgebenden
Mutterlauge besteht, bei einer gegebenen Temperatur erst dann
vollstandig bestimmt ist, wenn die Konzentrationen von zwel
der Komponenten des Systems gegeben sind. Damit in gutem,
Einklang, haben wir bei den im folgenden mitgeteilten Unter-
suchungen gefunden, dal}, wenn die Auskrystallisation des Eier-
alboumins bei einer gegebenen Temperatur und bei einer
gegebenen Konzentration des Ammoniumsulfats und der Wasser-
stoffionen stattfindet, dann wird die mit den Kristallen in
Gleichgewicht stenende Mutterlauge immer, innerhalb der Ver-
suchsfehler, denselben Eieralbumingehalt besitzen.

Wie es schon in der vorhergehenden Abhandlungl) er-
wahnt ist, meint Galeotti aus seinen Versuchen schlief3en zu
konnen, daR das auskrystallisierte Eieraloumin weder Ammo-
niumsulfat noch Wasser enthalt. Dieser, nach unseren in der
betreffenden Abhandlung erwahnten Versuchen gewil3 fehler-
hafte SchluB bleibt indessen auf die Beantwortung derjenigen
Fragen, mit welchen sich Galeotti und seine Mitarbeiter sonst

") Diese Zeitschr., Bd. 103, S. 21t u. f. (1918).
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beschéaftigen, ohne EinfluR. Dagegen bedeutet dieser Umstand
viel flr das Verstandnis einer anderen Frage, auf derén Losung
eine Reihe von Forschern im Laufe der Zeiten gearbeitet hat,
ndmlich die Frage Uber den EinfluR der Proteinkonzentration
auf den Gleichgewichtszustand bei dem Aussalzen. Wenn die
Phasenregel auf die hier erwahnten Systeme Anwendung finden
kann, dann mufl} der Gleichgewichtszustand selbstverstandlich
von der Anfangskonzentration des Proteins unabhangig sein.

Aus einer starken Eieralbuminldsung missen durch Zusatz z.JEJ.
von Ammoniumsulfatlésung reichliche, aus einer schwachen

Eieralouminlosung dagegen nur kleine Mengen von Eieralbumin
ausfallen oder auskrystallisieren, die in der Ldsung zuruck-
bleibende Eieralouminmenge aber muf in beiden Fallen dieselbe
sein, wenn die Umstdnde Ubrigens dieselben sind, und das
heil3st besonders, wenn die Temperatur, die Ammoniumsulfat-
konzentration und die Wasserstoffionenkonzentration in beiden
Fallen die gleichen sind. o
Nach der landlaufigen Auffassung verhalten sich indessen
die Proteinlosungen nicht so, wie die Phasenregel.es verlangt,
indem man meint, dal} der Proteinstoff unterl sonst gleichen
Umstanden um so vollstandiger ausgesalzen wird, je groRer
die Anfangskonzentration des Proteinstoffs in der Ldsung ist.
Es ist nicht vonnoten, auf die ganze vorliegende, diesbezlgliche
Literatur einzugehen, wir kdnnen uns damit begntgen, die
Frage durch ein einzelnes Beispiel zu beleuchten. Wir haben
dazu die schone Arbeit von Harriette Chick 'und C. J.
Martin Uber die Fallung des Eieralbumins mittels Ammonium-
sulfats gewahlt, weil es sich hier* um Versuchsbedingungen
handelt, die gewill analog mit denjenigen sind, unter welchen
unsere Versuche ausgefihrt sind, Rhick und Martin unter-
suchen in einer Versuchsreihe, deren Einzelheiten ini experimen-
tellen Teil dieser Abhandlung (s. S. 309) mitgeteilt werden,
welchen EinfluR die Anfangskonzentration des Proteinstoffes
auf die Fallung des Eieralburnins mittels Ammoniumsulfats aus-
ubt. In den gesamten Versuchen der Reihe war das Ver- .
haltnis zwischen Wasser und Ammoniumsulfat konstant und

*) Biochemical Journal, Bd. 7, S. 380 (1913 .
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zwar 31 : 100, die Albuminmenge aber variierte in den ein-
zelnen Verisuchsmischungen von 3,3 g bis 2.7,4 g Eieralbumin
auf 100 g Wasser. Chick und Martin finden jetzt, dal das
Eieraloumin in diesen Versuchen um so vollstandiger gefélit
wird, je grofRer die Anfangskonzentration ist. Der Fehler steckt
darin, dal Chick und Martin es als eine gegebene Sache
betrachtet haben, dal} das Verhéaltnis zwischen Ammoniumsulfat
und Wasser sich wahrend des Fallens nicht geandert hat, und
deshalb den. Ammoniumsulfatgehalt der Filtrate nicht bestimmt
haben. Es ist indessen, unserer Meinung nach, kaum ein
Zweifel dartber, dald sich bei dieser Fallung gleich wie bei der
Auskryslallisation ein wasserhaltiges Eieraloumin ausscheidet,
und dall demgemadall das Verhaltnis zwischen Ammoniumsulfat
und Wasser im Filtrat ein anderes als in der urspringlichen
Mischung ist. Ist man hiertber erst im klaren, so wird es
unmittelbar einleuchtend sein, dafl3, je grolier die anfangliche
Konzentration des Eieralbumins ist, um so mehr Wasser wird
durch die Fallung von der Ldsung weggenommen und desto
groRer wird deshailo die Ammoniumsulfatkonzentralion des
Filtrats sein. Da nun eine VergroRerung der Ammoniumsulfat-
konzentration eine vollstdndigere Fallung des Eieralbumins
bewirkt, so werden die Versuchsresultate von Chick und
Martin erklarlich. Wie es im experimentellen Teil (s. S. 255)
naher erwahnt wird, haben wir eine Umrechnung dieser Ver-
suchsresultate vorgenommen, indem wir vorausgesetzt haben,
dal? ausgefélltes und auskrystallisiertes Eieralbumin dieselbe
Zusammensetzung besitzen; es hat sich dadurch herausgestellt,
dafl die von Chick und Martin gefundenen, sonderbaren Ver-
haltnisse wahrscheinlich — wie es nach dem oben Angeflihrten
zu erwarten war — lediglich der verschiedenen Ammonium-
sulfatkonzentration der Filtrate zuzuschreiben sind, und dagegen
mit der anfanglichen Proteinkonzentration nichts zu tun haben,
In gutem Einklang damit steht es dann auch, daf} die von uns
zur Erlauterung dieser Frage angestellten VVersuche zeigen, daf
die beim Krystallisieren des Eieraloumins in der Mutterlauge
zurickbleibende Albuminmenge von der Anfangs-Proteinkon-
zentration unabhéngig ist, wenn man nur Sorge dafiir tragt,
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dal} die Ammoniumsulfatkonzentration der Mutterlauge beim
AbschlieBen der Krystallisation in sémtlichen.Versuchen dieselbe
Ist, und dall dem wirklich so ist, das mulR natlrlich auf anac;
lytischem Wege dargetan werden.

Hieraus erhellt es, daBR sich das oben hervorgezogene
Verhdltnis ohne jegliche Schwierigkeit erklaren 143t und die
Anwendung der Phasenregel an solchen Systemen als den von
uns untersuchten nicht ausschlielt. Es ist nach unserem
Daftrhalten in hohem Grade wahrscheinlich, daB ‘dasselbe flr
viele andere Proteinfallungen gilt, und dal3, wenn man bisher die
gegenteilige Auffassung gehabt hat, so hat dies seinen Grund
In der mangelhaften, experimentellen Bearbeitung der Frage.

Mit den Im folgenden beschriebenen Versuchen haben
wir denselben Zweck wie in unseren vorhergehenden Abhand-
lungen verfolgt, und zwar ist es derjenige gewesen zu unter-
suchen, inwieweit sich Ldsungen von Eieralbumin als echte
Losungen verhalten und mit Erfolg als solche betrachtet werden
konnen, und ganz besonders haben wir — wie es schon alis
den obigen historischen Bemerkungen hervorgeht — unsere
Aufmerksamkeit auf die Frage gerichtet, ob die Gibbs’sehe
Phasenregel sich solchen Systemen wie den von uns unter-
suchten gegentber anwenden lalit. Mit diesem Ziel vor Augen
haben wir uns Erlduterungen Uber den .Gleichgewichtszustand
zwischen dem auskrystallisierten Eieraloumin und der umge-
benden Mutterlauge zu verschaffen gesucht; wir haben aber bel
diesen Untersuchungén nicht beabsichtigt ein so erschopfendes
Versuchsmaterial zu beschaffen, dal komplette Diagramme Uber
den Gleichgewichtszustand irgend welcher Krystallisationsbe-
dingungen mittels desselben sich konstruieren lieBen. Das wirde
namlich, der groRen Zahl von Faktoren wegen, welche den
Gleichgewichtszustand beeinflussen, ein sehr umfassendes Ver-
suchsmaterial verlangen, und hierzu kommt noch auflerdem,
dall es, wenn man es mit einem so langsam krystallisierenden
Stoff wie Eieralbumin zu tun hat, sehr schwierig ist, einen
endlichen und vollstandigen Gleichgewichtszustand zu erlangen.
Wir haben indessen, was das folgende zeigen wird, gemeint,
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das gesteckte Ziel ohne eine ganz erschopfende Behandlung
der Frage erreichen zu kodnnen, indem wir uns darlber zu
orientieren gesucht haben, welche Bedeutung jeder einzelne
der Faktoren sowohl fir den Gleichgewichtszustand an sich,
als auch fir die Geschwindigkeit, mit welcher sich dieser Zu-
stand einstellt, wohl haben mdochte. Aulierdem haben wir unsere
Versuchsanordnung dermaflen zu gestalten angestrebt, dal} wir
uns auf verschiedene Weisen dariber haben vergewissern
konnen, daB hier die Rede von-wirklichen Gleichgewichtszu-
standen ist, welche sich durch angemessene Anderungen der
Krystallisationsbedingungen nach zwei verschiedenen Richtungen
hin verschieben lassen.

In den folgenden experimentellen Abschnitten untersuchen
wir dann die Bedeutung, welche jeder einzelne Faktor fir sich
fur die Krystallisationsgeschwindigkeit des Eieralbumins und
fur das Gleichgewicht zwischen den ausgeschiedenen Krystallen
und der umgebenden Mutterlauge haben kann, indem

Abschnitt A die Bedeutung der Ammoniumsulfatkonzen-
tration,
Abschnitt B den EinfluR der Temperatur,
Abschnitt C den der Wasserstoffionenkonzentration und
Abschnitt D die Bedeutung der Proteinkonzentration
In obiger Beziehung behandeln werden.

A. Die Bedeutung der Ammoniumsullatkonzentration fir die Kry-

staUisationsgeschwindigkeit des Eieralbumins und fir das Gleichge-

wicht zwischen den gebildeten Krystallen und der dieselben umge-
benden Mutterlauge.

Versuchsreihe a. Beil den 6 Versuchen, welche diese
Reihe ausmachen, und welche im Februar 1914 ausgeflhrt
wurden, waren die Versuchsmischungen solchermalien herge-
stellt, dal} das Verhéltnis zwischen Eieraloumin und Wasser
konstant war, und zwar etwa 10”5 g Eihydrat auf 100 g Wasser,
wahrend der Gehalt an Ammoniumsulfat einzig variierte (von
etwa 24 bis 30 g Ammoniumsulfat auf 100 g Wasser). Um
dies zu erreichen, wogen wir zu jedem Versuch gleich grolie
Mengen einer ammoniumsulfathaltigen Eieralouminlésung von



Proteinstudien. V. Mitteilung. 275

genau bekannter Zusammensetzung ab und gaben hierzu ver-
schiedene, im voraus berechnete Mengen von Wasser und von
einer starken Ammoniumsulfatiosung bekannter Zusammen-
setzung. Nach geendeter Mischung wurden in jedem Versuch
6 Tropfen Impfungsmaterial zugesetzt, um die Krystallisation
einzuleiten. Die Versuchsgemische wurden dann bei Zimmer-
temperatur (etwa 18°; in konischen, mit Kautschukstdpseln
versehenen Kolben unter gutem, taglich zu mehreren Malen
wiederholtem Schutteln der Kristallisation Gberlassen. Nach
4 Tagen Stehenlassen wurde die eine Halfte jedes Versuchs-
gemisches filtriert, und nach 13 Tagen die andere. Das Fil-
trieren geschah mit den in der vorhergehenden Abhandlungl)
erwahnten Vorsichtsmalregeln, um Verdampfung zu vermeiden,
und der zuerst durchgelaufene Teil des Filtrats wurde beseitigt!
In abgewogenen Teilen der Filtrate ermittelten wir in der friher
beschriebenen Weise*) den Gehalt an Protein- und Ammoniak-
stickstolT, und die Wasserstofiionenkonzcntration der Filtrate
mafRen wir elektrometrisch.

Bel der Berechnung der Zusammensetzung, sowohl der
der Filtrate als auch der der ursprtnglichen Versuchsgemische,
haben wir In dieser Abhandlung immer angenommen, dal} der
gesamte Proteinstickstoff in der Form von Eihydrat von der-
selben Zusammensetzung wie die ausgeschiedenen Krystalie
vorhanden war, dergestalt, dall das Gewicht des anwesenden
Eihydrats durch Multiplikation der Proteinstickstoffmenge mit
7,86s) erhalten werden konnte. Diese Rechnungsweise ist
besonders dazu geeignet, die uns hier beschéftigenden Ver-
haltnisse Ubersichtlich zu gestalten, indem die Ammoniumsulfat-
konzentration der L6sung, welche wir in g pro 100 g Wasser
angeben, wéhrend der Krystallisation dann nicht geadndert wird,

wenn das Lieralbutnin auch in gelostem Zustande diejenige
Wassermenge gebunden hat, mit welcher es spater auskrv-

stallisiert.

Zur nadheren Erlauterung der Berechnungsweise soll’hier die Be-
rechnung einer einzelnen Analyse (Tabelle 39, Versuch Nr. 1, Analyse des

‘) Dese Zeitschr., Bd. 103, S. 219 (1918).
) 1. c. S. 220. 3) L c. S. 25

Hoppc-Seylcr’s Zeitschrift f. physiol. Chemie. CHI. 19



276 S. P. L. Sérensen U. Margrethe HOyrup,

Filtrats nach 4-tagiger Krystallisation) mitgeteilt werden; die Mittelwerte
der ausgefihrten StickstoSbestimmangen ergaben, da 100 g Filtrat ent-
hielten:

9,44 mg Proteinstickstoff, 0,00944*7,86» 0,074 g Eihydrat
entsprechend,

4,9092 g Ainmoniakstickstoff, 4,9092 + 4,7163 > 23,163 g Ammonium-
sulfat entsprechend,

somit enthielten 100 g Filtrat 76,773 g Wasser
100,000g—
Es fanden sich also auf 100 g Wasser | ® Eihydrat

1 30,158 g Ammoniumsulfat.

Die Versuchsresultate sind in der Tabelle 39 zusammen-
gestellt und auf der Figur 24 graphisch wiedergegeben, indem
der Gehalt der Filtrate an Ammoniumsulfat als Abszisse und
derjenige an Eihydrat als Ordinate aufgeftihrt sind; die Kurve |
entspricht der 4-tdgigen und die Kurve Il der 13-tdgigen Kry-
stallisationszeit. f

Es erhellt sowohl aus der Tabelle 39, zweitem, sechstem,
siebentem und achtem senkrechten Stab, als auch aus den
Kurven | und Il der Figur 24, da die Krystallisation — wie
es zu erwarten war — desto schneller anfangt und desto
schneller und desto vollstandiger verlauft, je groler
die Ammoniumsulfatkonzentration ist. Die zweli letzten
senkrechten Stabe der Tabelle 39 enthalten Erlauterungen tber
die Wasserstoffionenkonzentration der Filtrate, welche durch-
schnittlich dem pH. = 4,85—4,86 entsprechen; die Wasser-
stoffionenkonzentration steigt mit steigender Ammoniumsulfat-
konzentration ganz schwach au, was davon herrihrt, daf® die
angewandte  Ammoniumsulfatlosung ein wenig Uberschissige
Schwefelsdure enthielt.

Sowohl aus dem Zahlenmaterial der Tabelle 39 als auch
aus der graphischen Darstellung desselben geht es deutlich
hervor, dal} die Krystallisation — besonders was die ammonium-
sulfatdrmeren Mischungen betrifft — nach 4 Tagen nicht zu
Ende gebracht ist, und hochst wahrscheinlich darf man an-
nehmen, dalR der endgultige Zustand des Gleichgewichts auch
nicht nach 13 Tagen erreicht worden ist. Es wiurde deshalb
von Interesse sein, wenn man den Gleichgewichtszustand von
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der entgegengesetzten Seite erreichen oder sich demselben
doch wenigstens nahern konnte, also durch reichliche Kry-
stallisation in einer ammoniumsulfatreichen Mischung mit nach-
folgender Losung der ausgeschiedenen Krystalle durch Zusatz
von Wasser oder von einer schwachen Ammoniumsulfatlosung;

ein solches Verfahren haben wir in der nachsten Versuchs-
reihe befolgt.

Figur 24. \

Versuchsreihe b. Auch in dieser Reihe, welche 10
Im Mai 1916 ausgefohrte Versuche umfaldt, war das Verhaltnis
zwischen Eieralbumin und Wasser in den einzelnen Versuchs-
gemischen sehr nahe ein konstantes, und zwar etwa 7,2 ¢
Eihydrat auf 100 g Wasser, und die Versuche wurden ebenfalls
bei Zimmertemperatur (etwa 18°) angestellt. Die Versuchs-
ordnung war die folgende: Y

19~
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2170 g einer Eieralbuminlésung von bekannter Zusammen*
Setzung wurden mit 2157 g einer starken Ammoniumsulfatlosung
ebenfalls von bekannter Zusammensetzung, nebst 60 g Wasser
und einigen Tropfen Impfungsmaterial versetzt. Die erhaltene

Losung, die sehr bald zu krystallisieren anfing, enthielt auf
100 g Wasser
9,933 g Eihydrat und

28,348 g Ammoniumsulfat.

Nach Stehenlassen Uber Nacht, wodurch eine reichliche
Krystallisation eingetreten war, wurden. weitere 413 g der
starken Ammoniumsulfatlosung zugesetzt, wonéachst die Masse
nach einigen Stunden unter gutem Schitteln dem Krystallisieren
'Uberlassen wurde. Aus der solchermalRen erhaltenen Mischung

von Krystallen und Mutterlauge, welche Mischung auf 100 g
Wasser

9,143 g Eihydrat und
30,128 g Ammoniumsulfat

enthielt, wogen wir 10 Proben, jede von 400 g in konischen
mit Kautschukstopseln verschlossenen Kolben ab, und jede
dieser Proben wurde unter sorgféaltigem Schitteln und ganz
langsam mit 80 ccm einer Ammoniumsulfatlosung, deren Kon-
zentration bel den verschiedenen Versuchen eine verschiedene
war, versetzt. Bei Versuch Nr. 1 kam die starkste Konzen-
tration zur Anwendung, und diese Konzentration war solcher-
weise bemessen, dall der Gehalt an Ammoniumsulfat in 100 g
Wasser dieses Versuchsgemisches durch den Zutat der 80 ccm
nicht gedandert wurde. Bei Versuch Nr. 10 wurde reines Wasser
und bei den zwischenliegenden Versuchen wurden Ammonium-
sulfatldsungen zwischenliegender, angemessen ausgewahlter
Konzentration zugesetzt. Wahrend der ersten Stunde nach der
Zutat wurden die Kolben zum wiederholten Male geschiittelt,
wondchst ein Drittel jedes Gemisches filtriert wurde; das
zweite Drittel wurde am ndachsten Tage filtriert, wahrend der
Rest erst nach 4 Tagen filtriert wurde. Das Filtrieren ge-
schah wie bei der Reihe a unter den dblichen Vorsichtsmali-
regeln, und die Filtrate wurden analysiert; jedoch bestimmten
wir den Ammoniakstickstoff nur im Filtrat von der zweiten
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Filtration. Die Ergebnisse der Analysen finden sich in der
Tabelle 40.

Es erhellt aus der Tabelle 40, zweitem, drittem und
viertem senkrechten Stab, dal} der Eihydratgehalt der Filtrate
von der ersten bis zur dritten Filtrierung zwar nicht wesent-
lich geandert wird, jedoch aber immer im dritten Filtrat kleiner
Ist als im ersten und zweiten. Dieses Sinken des Eihydrat-
gehalts liegt gewodhnlich innerhalb der Grenzen der Versuchs-
felder, in ein paar Féllen ist es jedoch grofer und mufl dem
Umstand zugeschrieben werden, dall es uns nicht gelungen
Ist die Schwierigkeit ganz zu vermeiden, welche darin liegt,
dal ein Zusatz von Wasser oder schwacher Ammoniumsulfat-
I6sung zu einem Brei von Krystallen und Mutterlauge stellen-
weise, wo die Tropfen eben hinfallen, eine so schnelle und reich-
liche LOsung der Krystalle bewirken kann, daR die in Ldsung
gegangene Eieralouminmenge grofRer wird als diejenige, die
dem Gleichgewichtszustand entspricht. Im grof3en und gan-
zen gilt es indessen, daR die Anderungen des Ei-
hydratgehalts von erster bis zu dritter Filtrierung
so geringfugig sind, dal3 wir es hier hdchst wahr-
scheinlich mit einer Konzentration zu tun haben,
welche von dem wirklichen Gleichgewichtszustand
des Systems jedenfalls nicht weit entfernt ist.

Da nun diese Versuchsreihe bei derselben Temperatur
wie die Reihe a ausgefthrt ist, und da die Wasserstoffionen-
konzentrationen der Filtrate — wie es die zwei letzten senk-
rechten Stédbe der Tabelle 40 zeigen — von einigermallen den
gleichen Gro6Renl) wie in der Reihe a sind, so haben wir auf
Figur 24 neben den zwei der Versuchsreihe a entsprechenden
Kurven (1 und 11) die Versuchsreihe b wiedergegeben (Kurve Il1),
indem die Zahlen des sechsten und siebenten *senkrechten
Stabes der Tabelle 40 uns als Koordinaten gedient haben.

*) DBRr Mittelwert von pH ist 4,84; im Gegensatz zu dem, was wir
in der Versuchsreihe a fanden, ist die Wasserstoffionenkonzentration in
der Versuchsreihe b sinkend mit steigender Ammoniumsulfatkonzentrstion,

was davon herruhrt, dal die angewandte Ammoniumsulfatlésung kleine
» Mengen Uberschissiges Ammoniak enthielt.
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Tabelle 40 (Versuchsreihe b, Mai 1916).
Alle Versuchsfllssigkeiten enthielten etwa 7,2 g Eihydrat auf 100 g Wasser.

100 g IPilirat erithielten 100g Das zweite Filtrat \Wasserstoff-

iy Eihydrat Filtrat, enthielt somit auf ionenkonzen-
§ erste zweite dritte Z\{ve_ite 100 g Wasser tration des
= Filtrie- Filtrie- Filtrie-  11trie- zweiten
> rung  rung rung run_g, ent- Filtrats.
8 (nach (nach (nach MeleN  H Ao

. 1Stun- 1 Tag) 4 Tagen) Ammoni- hydrat  nium-

Z  de) umsulfat sulfat

1 0,0/06 0,076 0,072 23,131 0,099 30,121 11,70 4,932
2 0,123 0,118 0,116 22,520 0,153 29,110 12,56 4,901
3 0190 0,191 0,185 21,996 0,245 28,268 13,49 4,870
4 0,296 0,300 0,288 21,442 0,383 27,399 14,72 4,832
5 0479 0,467 0,460 20,782 0,593 26,390 15,00 4,824
6 0630 0,622 0,606 20,393 0,787 25,819 15,70 4,804
7 0802 0,827 0,790 20,007 1,045 25272 15,42 4,812
8 1078 1079 1049 19621 1361 24,743 1538 4813
9 1376 1,378 1,359 19,199 1,735 24,173 16,56 4,781
10 1731 1686 | 1672 1885 2122 23732 1596 4,797

Vergleicht man die drei Kurven der Figur 24 und geht man
davon aus, dall Kurve ill den Gleichgewichtszustand des

Systems darstellt, dann kommt man zu dem Schluf3, der schon
oben (siehe S. 276) angedeutet worden ist, dal3 die Krystal-
lisation in der Versuchsreihe a selbst nach 13 Tage»

nicht vollstandig beendet ist, und dal} der Zustand
des Systems desto mehr vom Gleichgewicht abweicht,
je kleiner die Ammoniumsulfatkonzentration ist.1)

*) hei obigem Vergleich der Kurven I, Il und Ill haben wir davon
abgesehen, dal} die Wasserstoffionenkonzentration der Filtrate nicht in
allen Versuchen ganz dieselbe ist, ja, nicht einmal immer in korrespon-
dierenden Versuchen der beiden Reihen dieselbe .ist. Es geht aus den
Tabellen 39 und 40 hervor, dall bei gréReren Ammoniumsulfatkonzen-
trationen die Filtrate von der Reihe a eine groRere Wasserstoffionen-
konzentration als diejenige von b haben, wdahrend das Verhaltnis bei
niedrigen Ammoniumsulfatkonzentrationen das umgekehrte ist.

Mittels der im Abschnitt C beschriebenen Versuche Uber die Be- -
deutung der Wasserstoffionenkonzentration fir den Gleichgewichtszustand,
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Die oben beschriebenen zwei Versuchsreihen haben somit
gezeigt, daB die Auskrystallisation des Eihydrats so langsam
von statten geht, besonders bei schwachen Ammoniumsulfat-
konzentrationen, dall es kaum mdglich ist, einen wirklichen
Gleichgewichtszustand auf diesem Wege innerhalb einer pas-
senden Zeit zu erreichen. Dieser Schluf3 ist nattrlich nur
dann stichhaltig, wenn die beiden Versuchsreihen a und b
wirklich mit einander verglichen werden konnen, daf wir also,
anders gesagt, In diesen Reihen, die mit einem Zwi-
schenraum von zwei Jahren und mit zwel verschie-
denen Eileralbuminlésungen angestellt worden sind,
wirklich mit demselben Stoff gearbeitet haben, und
dall demzufolge der Gleichgewichtszustand in beiden
Reihen derselbe sein mul.

Als Stltze der obigen Deutung unserer Versuchsresultate
werden wir deshalb noch eine Versuchsreihe, ¢, mitteilen, in
welcher wir eine dritte Eieralbuminlésung in der Weise be-
nutzten, dal wir in einigen Versuchen direkte Ankrystallisation
wie in der Versuchsreine a, wahrend wir in anderen das Ver-
fahren der Reihe b benutzten. Da es auch bei diesen mit
derselben Eieralbuminprobe angestellten, unten naher beschrie-
benen Versuchen sich als unmdoglich zeigte, einen wirklichen
Gleichgewichtszustand durch direkte Auskrystallisation zu er-
reichen, wahrend dies durch das unter Versuchsreihe b be-'
schriebene Verfahren zu erlangen war, so sehen wir keinen
Grund dazu, eine andere Erklarung der in den Reihen a und
b erhaltenen Ergebnisse als die obige zu suchen.

Versuchsreihe c¢. Diese Reihe bestand aus 5 Ver-

kann man sich- einen Begriff davon machen, welches* das Resultat der
Versuchsreihe b gewesen sein wirde, wenn die Filtrate dieser Reihe
dieselbe Wasserstoffionenkonzentration gehabt hatten, wie'die Filtrate
entsprechender Ammoniumsulfatkonzentrationen der Reihe a. Benutzt
man die solcherweise Kkorrigierten Versuchsresultate zur Konstruktion der
Kurve 111, so stellt es sich heraus, daR diese Kurve bei den starkeren
Ammoniumsulfatkonzentrationen ein wenig niedriger und bei den nie-

drigeren Ammoniumsulfatkonzentrationen ein wenig hoher! ausfallt als
auf Fig. 24 gezeigt, die Verschiebungen sind aber so klein, dafl3 sie in

dem obigen Gesamtbild der Versuchsresultate nichts andern konnen.
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suchen, welche im November 1914 angestellt wurden. Die
Versuchstemperatur war die des Zimmers (18°) und es wurde
bei den Versuchen angewandt:
a) eine Eieralbuminlosung, die auf 100 g Wasser
30,679 g Eihydrat und
16,767 g Ammoniumsulfat enthielt;
B) eine starke Ammoniumsulfatlosung, die auf 100 g
Wasser 33,090 g Ammoniumsulfat enthielt und
Y) eine schwache Ammoniumsulfatlosung, die auf
100 g Wasser 16,120 g Ammoniumsulfat enthielt.

Jedes der 5 Versuchsgemische enthielt 200 ccm der Eier-
albuminlésung, wozu kamen in

Nr. 1. 300 ccm starke Ammoniumsulfatlosung 10
Tropfen Impfungsmaterial.

Nr. 2. ganz wie Nr. 1, nach 2-tagiger Krystallisation aber
wurden 100 ccm schwache Ammoniumsulfatlésung zugegeben.

Nr. 3; ganz wie Nr. 1, nach 2-tdgiger Krystallisation aber
wurden 200 ccm schwache Ammoniumsulfatlosung zuge-
geben.

Nr. 4. zu der Eieralbuminldosung wurden sofort 100 ccm
schwache und danach 300 ccm starke Ammoniumsulfat-
I6sung nebst 10 Tropfen Impfungsmaterial gegeben.

Nr. 5: ganz wie Nr. 4, nur wurden nicht 100, sondern
200 ccm der schwachen Ammoniumsulfatldsung zugegeben.

Hieraus ersient man, daB die Versuchsgemische Nr. 2
und Nr. 4 dieselbe Zusammensetzung hatten, und das gleiche
war mit Nr. 3 und Nr.5 der Fall. Die Versuchsanordnung war
Indessen eine verschiedene, indem das in der Versuchsreihe a
gebrauchte Verfahren bei Nr. 4 und Nr. 5 benutzt wurde,
wahrend Nr. 2 und Nr. 3 wie unter Versuchsreihe b beschrieben
ausgefuhrt wurden. Was schlie8lich Nr. 1 betrifft, so wurde
dieser Versuch hauptsachlich gemacht, um zu konstatieren,
wie weit die Krystallisation in Nr. 2 und Nr. 3 nach zwei
Tagen, vor dem Zusatz der schwachen Ammoniumsulfatlésung,
vorgeschritten war. Zu angemessenen Zeiten wurden aus
den Versuchsgemischen Proben herausgenommen, welche in
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derselben Weise wie bei den Versuchsreihen a und b filtriert
und analysiert wurden.

Die erste Probenahme geschah, nachdem alle 5 Versuchs-
gemische 2 Tage der Krystallisation (berlassen gewesen waren,
die schwache Ammoniumsulfatlosung den Gemischen Nr. 2
und Nr. 3 zugegeben war, und diese letzteren unter wieder-
holtem Schutteln 1 Stunde gestanden hatten. 4 Stunden spéter
wurden wieder Proben aus Nr. 2 und 3 genommen, nicht aber
aus den ubrigen, was auch der dritten Probenahme galt,
welche am folgenden Tag stattfand. Dagegen wurden bei den
spateren Filtrierungen Proben aus sémtlichen VVersuchsgemischen
genommen. Die Analyseresultate sind in der Tabelle 4t zu-
sammengestellt.

Betreffs des in der Tabelle 41 zusammengestellten Zahlen-
materials ist vorerst zu bemerken, dall die eingeklammerten
Zahlen des siebenten senkrechten Stabes, welche den Eihydrat-
gehalt von 100 g Filtrat nach 6-wodchentlicher Krystallisation
angeben, nur mitgenommen sind, um ein Verhaltnis zu be-
leuchten, welches wir bei Untersuchungen dieser Art bisweilen
angetroffen haben.

Es zeigt sich oft, aber nicht immer, dal sich das aus-
krystallisierte Eieraloumin in Mischungen von Niederschlag
und umgebender Mutterlauge durch hinlanglich langes Stehen-
lassen bei Zimmer- dder hoherer Temperatur nach und nach
wieder l6st, dermalRen, dal} der Eihvdratgehalt der Mutterlauge,
statt abzunehmen, vielmehr wéchst. Wir hegen keinen Zweifel,
da es sich hier um einen bakteriellen Proze3 handelt, wo-
durch krystallisierbares Eieraloumin in eine nicht krystalli-
sierbare, leichter 16sliche Verbindung verwandelt wird. Diese
Verwandlung bezeichnet, wie wir schon in einer friiheren Ab-
handlungl) bemerkt haben, wahrscheinlich die erste Stufe de$
Abbaus des krystallisierbaren Eieralbumins und ist mutmaglich
von nicht sehr tiefgreifender Art, denn das gebildete, nicht
krystallisierbare Eieralbumin koaguliert gleichwie das Kkry-
stallisierbare, und es entstehen bei der Umbildung nur ganz
winzige Mengen nicht koagulierbarer Verbindungen.

*) Diese Zeitschr.. Bd. 103, S. 44.
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Sieht man nun von den Zahlen des siebenten senkrechten
Stabes ab, dann zeigt die Tabelle 41, daR, wéhrend in den
Versuchen Nr. 2 und Nr. 3, wo eine Wiederauflosung schon
auskrystallisierten Niederschlages stattgefunden hat, €in wirk-
licher Gleichgewichtzustand erreicht worden ist, so ist dieses,
was die Ubrigen Versuche betrifft, bei welchen das direkte
Krystallisationsverfahren angewandt wurde, nicht der Fall.
Im Versuch Nr. 1, wo die Ammoniumsulfatkonzentration stark
Ist, tritt dieses Verhéltnis nicht deutlich hervor, in den Ver-

suchen Nr. 4 und 5 aber ist das Sinken des Eihydratsgehalts
der Filtrate wahrend der Krvstallisation deutlich und nicht zu

verneinen. o

Mau ersieht ebenfalls, dal3, obschon der Ammoniumstilfat-
gehalt (zehnter senkrechter Stab) in den Versuchen Nr, 2 und
und 4 bezw. Nr. 3 und 5 derselbe ist, so ist jedoch”der Ei-
hydratgehalt Om ein bedeutendes geringer in Nr. 2 und Nr. 8
als in den entsprechenden Versuchen mit direkter Krystalli-
sation und das dem ungeachtet, dall es dieselbe Eieralbumin-
losung ist, welche bei samtlichen Versuchen angewandt ist.
Die qualitativen Verhaltnisse dieser Versuchsreihe entsprechen
also ganz denjenigen, die wir bei den beiden ersten Reihen
fanden, und es wird deshalb von Interesse sein zu sehen, ob
die Ubereinstimmung der Resultate der drei Versuchsreihen,
noch weiter geht.

Wir betrachten zuerst die Versuche direkter Krystalli-
sation (Reihe ¢ Nr. 1, Nr. 4 und Nr. 5), welche also mit der
Versuchsreihe a zu vergleichen sind. Da die Werte des Ei-
hydratgehalts, Tabelle 41, neunter und zehnter Stab, einer
zusammengenommenen 5-tdgigen Krystallisation entsprechen,
wird es das naturlichste sein, die Kurve | der Figur 24 zum
Vergleich heranzuziehen, weil diese Kurve einer Krystalli-
sationszeit von 4 Tagen entspricht. Der Kurve | kann man
jetzt ablesen, welchen Eihydratgehalt das Filtrat haben muf,
wenn der Ammoniumsultatgehalt derjenige ist, welcher im Ver-
such Nr. 1, bezw. Nr. 4 oder Nr, 5 (Versuchsreihe c) gefunden
wurde, und wenn die beiden Reihen a und ¢ direkt verglichen
werden konnen. Eine solche Ablesung der Kurve | gibt in-
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dessen weit gréfiere Zahlen als die in der Tabelle 41. neuntem
Stab aufgefuhrte. Das rthrt davon her, dal die beiden Ver-
suchsreihen nicht direkt zu vergleichen sind, weil die Wasser-
stoffionenkonzentration der Filtrate der Reihe ¢ — wie aus
den beiden letzten Staben der Tabelle 41 hervorgeht — weit
groller (und zwar dem pH. = ca. 4,66 entsprechend) ist als die-
jenige der .Reihe a (wo pH. durchschnittlich 4,85—4,86 ist).
Hieraus folgt indessen, wie in einem folgenden Abschnitt
(s. S. 299) gezeigt wird, daR der Eihydratgehalt der Filtrate der
Versuchsreihe ¢ kleiner als der der Kurve | abgelesene sein
soll, Weiter kann man mittels der Kurven, welche die Ab-
héngigkeit der bei der Krystallisation in der Mutterlauge zurtick-
bleibenden Menge Eihydrat von der Wasserstoffionenkonzen-
tration graphisch wiedergeben (Fig. 26, S. 305), schatzen, dal}
das Filtrat hei einer Wasserstoffionenkonzentration, welche
Pu* == dr,66 entspricht, nur 68 Prozent derjenigen Menge Ei-
hydrat enthélt, welche unter sonst gleichen Umstanden in einem
Filtrat mit einer Wasserstoffionenkonzentration, welche dem
Ph* — entspricht, vorhanden ist. Multipliziert man des-
halb die der Kurve ! abgelesenen Zahlen mit 0,68, so be-
kommt man Werte der Eihydratmenge der Filtrate entsprechend,
welche mit der in der Tabelle 41, neuntem Stab angefiihrten,
iInnerhalb der Grenzen der Versuchsfehler, zusammenfallen
sollen. Die solchermal3en der Kurve | abgelesenen und sodann
mit 0,68 multiplizierten Zahlen sind im elften Stab der Tabelle 41
aufgefuhrt.

In ganz derselben Weise sind die Versuche Nr. 2 und
und Nr. 3 (Versuchsreihe ¢) mit der Versuchsreihe b verglichen,
und von ganz entsprechenden Betrachtungen, wie die oben
angefihrten, ausgehend, sind die der Kurve Ill direkt abge-
lesenen Werte des Eihydratgehalts mit 0,77 multipliziert wor-
den, wonachst die solchermafen erhaltenen, korrigierten Werte
ebenfalls im elften Stab der Tabelle 41 aufgefiihrt sind.

Vergleicht man jetzt die Zahlen des neunten und elften
Stabes der Tabelle 41 unter einander, so findet man eine so
schone Obereinstimmung, wie man es nach den vorliegenden

Umstanden nur erwarten darf, und wir meinen uns deshalb
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berechtigt, den Schlu? zu ziehen, dal3 sich die drei ver-
schiedenen Eieralbuminlésungen bei den hier erwahn*
ten Versuchen in derselben Weise verhalten haben.

B. Die Bedeutung der Temperatur flr die
digkext

Versuchsreihe d. Unter den 6 dieser Reihe ange-
horigen Versuchen, welche im September 1914 ausgefuhrt
wurden, halten die 3 (mit R, S und T bezeichnet) die gleiche
Ammoniumsulfatkonzentration (27,220 g Ammoniumsulfat auf
100 g Wasser), wahrend die anderen 3 (mit r, s und t be-
zeichnet) eine etwas niedrigere Konzentration (26,007 g Am-
moniumsulfat auf 100 g Wasser) besallen. Die Temperatur
der Krystallisation war fur R und r 0° (die Kolben standen in
Eis im Eisschrank), fur S und s 12° (Panums Thermostat)
und fir T und t 24° (Panums Thermostat). Ubrigens war
die Versuchsanordnung die gewohnliche, bei der Versuchsreihe
a beschriebene; fir die Analyse der Filtrate wurden Proben
nach bezw. 2, 6 und 31 Tagen entnommen.

Die Krystallisation ging in den Versuchen bei 0° nur
langsam vonstatten. In R fand sich nach mehreren Stunden
nur wenig Niederschlag und derselbe zeigte sich unter dem
Mikroskop als runde, amorphe Massen, mit einzelnen Krystall-
blindeln vermischt; erst nach 2 Tagen war alles amorphes
verschwunden, und ein reichlicher, aus schonen nadelférmigen,
aber nicht besonders grofen Krystallen bestehender Nieder-
schlag vorhanden. In r trat erst nach eintdgigem Stehenlassen
eine einigermaflen reichliche Menge Krystalle von normalem
Aussehen auf.

Bei 12° und besonders bei 24° ging die Krystallisation
weit schneller als bei 0° vor sich, und der gebildete Nieder-
schlag war sofort schon krystallinisch.

In vollem Einklang mit dem oben Angeflihrten gaben die
Filtratanalysen, deren Resultate in der Tabelle 42 zusammen-
gestellt sind, daB die Geschwindigkeit der Kristalli-
sation bei 0° bedeutend kleiner als beil 12° und bei
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24° i1st. Aullerdem scheinen die Analysenresultate
anzudeuten, dal3 der Zustand des Gleichgewichts bei
0° von demselben bei den h6heren Temperaturen we-
sentlich verschieden ist, indem die LOsung selbst nach
31 Tagen in den Versuchen bei 0° bedeutend mehr Eihydrat
enthalt als in den anderen Versuchen. Um dieses, sowie auch
andere hierher gehorige Verhaltnisse etwas naher zu beleuchten,
haben wir die folgende Versuchsreihe angestellt.

TabeUe 42.

(Versuchsreihe d; September» 1914))

Die Versuchsmischungen enthielten in allem ca. 8,6 g Eihydrat auf
100 g Wasser.

| Das Filtrat enthielt auf 100 g Wasser
i

Marke Versuchs- i Eihydrat

des tempera- Jl\ Ammo- ] bei " ; bei _ bel
. der ersten der zweiten der dritten
Versuchs tur nium Filtrierung  Filtrierung  Filtrierung
sulfat  (nach2Tagen) (nach6Tagen) (nach 21 Tag.)

g | g ii
R 0° 27,220 0,815 0,749 0,661
S 12* 27,220 0,474 0,429 . 0,381
T 24* 27,220 0,406 0,391 0,362
r 0« 267007 1,712 . 1534 1,395
S 120 26,007 0,956 0,877 0,781
t 24* 26,007 0805 0,744 0,714

Versuchsreihe e. Diese Reihe, welche im Februar 1915
ausgefiuhrt wurde, bestand aus 12 Versuchen; die Krystalli-
sationstemperaturen waren 0°, 12°, 20° und 29° und es wur-
den 3 Versuche bei jeder Temperatur gemacht. Diese 3 Ver-
suche wurden nach denselben Prinzipien wie die Versuchs-
reihe ¢ ausgefihrt. Wir benutzten also bei den 3 Versuchen
gleich groBe Mengen (100 ccm) einer Eieralouminlosung ge-
kannter Zusammensetzung, hierzu wurden beim ersten Versuch
sofort 100 ccm einer «starken» Ammoniumsulfatlésung gegeben,
und ebenso beim zweiten, hier wurden aber nach einigen Tagen
aullerdem noch 100 ccm «schwache» Ammoniumsulfatlésimg
zugefligt; beim dritten Versuch dagegen wurden sofort 100 ccm
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«schwache» und unmittelbar darauf 10() ccm «starke» Ammo-
niumsulfatlosungen zugegeben.

Die 3 bei 0® angestellten Versuche wurden demnach
folgendermalen ausgeluhrt:

Nr. 1: 100 ccm Eieralbuminltsung -{- 100 ccm «starke»
Nr. 2: 100 ccm » -t 100 ccm Iy

~n (nach 5 Tagen) 100 ccm «schwache»
Nr. 3: 100 ccm Eieralbuminlosung -j- 100 ccm «schwache»

(sofort) 100 ccm «starke».
Nacli ganz demselben Schema wurden Nr. 4, 5 und 6

bei 12°, Nr. 7, 8 und 9 bei 20® und Nr. 10, 11 und 12 beli
29® angestellt, nur wurden die 100 ccm «schwache» in Nr. 8
und Nr. 11 nicht erst nach 5. sondern dagegen schon nach
2 Tagen zugegeben.

Nr. 1, Nr. 4, Nr. 7 und Nr. 10 hatten also- die gleiche
Zusammensetzung der Versuchsfllssigkeit und diese konnte
von der bekannten Zusammensetzung der Eieralbuminldsung,
der «starken» und der «schwachen» Ammoniumsulfatlésung
die folgende zu sein berechpet werden: <

6,955 g Eihydrat )
und 28,233 ¢ Ammoniumsulfat / aU* <™~ * Wasser.
Die gesamten, dbrigen Versuchsflissigkeiten hatten eine
Zusammensetzung, die zu
4,467 g Eihydrat |
und 24,044 g Ammoniumsulfat |
berechnet wurde.

Die Versuchsanordnung war Ubrigens die tbiiche, indem
natdrlich hier wie in der vorigen Versuchsreihe daflir gesorgt
wurde, dal die zur Herstellung der Versuchsflissigkeiten die-
nenden LOsungen vor der Mischung auf die Versuchstemperatur
gebracht wurden; auch war es so eingerichtet, dafd Probenahme
und Filtrierung bei der Versuchstemperatur vor Sich gingen.

Alle diejenigen Versuchsgemische, welche- nicht mit
«schwacher» Ammoniumsulfatlésung versetzt worden waren,
waren nach dem Zusammenmischen mehr oder weniger unklar,
keine von ihnen aber enthielten Klimpchen von amorphem Stoff.
Schon nach einer halben Stunde hatte die Krystallisation dieser

samtlichen Fllssigkeiten angefangen, die Proben bei 20® und 29®

auf 100 g Wasser

Hoppe-Seyler * Zeitschrift f. physiol. Chemie. CIII. S 20
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Krystallisierten zuerst und am reichlichsten, die bei 0° am lang-
samsten, in allen Féllen aber zeigte sich der gebildete Nieder-
schlag unter dem Mikroskop als ein deutlich krystallinischer.

Dagegen krystallisierten die vier Mischungen, welche
sowohl «schwache» als auch «starke» Ammoniumsulfatldsung
enthielten, nur langsam, und ganz besonders diejenige bei 0°.
Nach einem Tag war reichliche Krystallisation in Nr. 9 und
Nr. 12 und einigermalden reichliche Krystallisation in Nr. 6 ein-
getreten, wahrend eine ausgesprochene, aber bei weitem nicht
reichliche Krystallisation sich erst nach mehreren Tagen in
Nr. 3 wahrnehmen liel3.

Die Analysenresultate dieser Versuchsreihe sind in der
Tabelle 43 nebst den Zeitpunkten der Probenahmen zusammen-
gestellt; hier soll nur bemerkt werden, dal} in denjenigen Ver-
suchen (Nr. 2, Nr. 5, Nr. 8 und Nr. 11), bei welchen «schwache»
Ammoniumsulfatlosung nach einigen Tagen zugegeben wurde,
um den Gleichgewichtszustand durch Wiederaufldsen schon
gebildeten Niederschlags zu erreichen, die Probenahme V* Stunde
(erste Filtrierung), 5 Stunden (zweite Filtrierung), 1 Tag (dritte
Filtrierung) und 4 Tage (vierte Filtrierung) nach dem Zusatz
der «schwachen» Ammoniumsulfatlosung stattfand.

Die Bestimmung der Ammoniakstickstoffmenge wurde in
samtlichen Versuchen nur in einem der Filtrate (vierter Fil-
trierung) aufcgefiihrt. Bel diesen Bestimmungen fanden sich
auf 100 g Wasser in

Nr. 1: 28,211 g Ammoniumsulfat
» 41 28,227 ¢ »

» (. 28,265 ¢ *

> 10: 28,230 ¢

n Mittel: 28,233 g Ammoniumsulfat.

v Nr. 2: 24,027 g Ammoniumsulfat
* 3. 24,0/0¢ »
» 5 24,052 ( >
» 6: 24,055 ¢ *
8: 24,033 g
» 91 24,005 ¢ »
*11:24,054 g
* 12: 24,052 g *

Mittel: 24,044 Ammoniumsulfat.

>z
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Aus diesen Zahlenreihen ersient map, dal} die 4 bezw.
8 Versuchsgemische praktisch genommen'dieselbe Ammonium*
Sulfatkonzentration gehabt haben, indem die Abweichungen
vom Mittel so klein sind, dal} sie sehr wohl Von Analysen-
fehlern herstammen kdnnen; in der Tabelle 43 sind daher auch
nur die Mittelwerte aufgeftnhrt.

Endlich mul3 noch bemerkt werden, dal nach der vierten
Probenahnme die Versuchstemperatur in mehreren der Ver-
suche gewechselt wurde. Damit verbanden wir die Absicht

zu untersuchen, ob es mdglich sein solle, eine Verschiebung
des Gleichgewichts durch Temperaturwechsel hervorzurufen;

hiertber geben die 5 untersten wagerechten Reihen der Tabelle
Erlauterung.

Wir betrachten zuerst denjenigen Teil der Tabelle 43,
welcher die Analysenresultate der vier ersten Filtrate wieder-
gibt. Dieselben Resultate sind durch die 4 Kurvensysteme der
Figur 25 graphisch dargestellt, indem die Krystallisationsdauer
In Tagen als Abszisse dient, wahrend der Eihydratgehalt des
Filtrats auf 100 g Wasser als Ordinate fungiert.

Betrachten wir eins der Kurvensysteme etwas genauer,
Z. B. dasjenige, welches der Temperatur 20° entspricht und also
die Versuche Nr. 7, Nr. 8 und Nr. 9 umfallt, dann ist die Ge-
stalt der Nr. 7 und Nr. 9 entsprechenden Kurven ohne weiteres

verstandlich. Schon die Zahlen der Tabelle 43 zeigen es,- sehr
ubersichtlich tritt es aber auf der Figur hervor, dal} in Nr. 7

die Krystallisation schon nach 2 Tagen beinahe zu Ende gefihrt
Ist, wahrend in Nr. 9, wo die Ammoniumsulfatkonzentraiion
weit geringer ist, dieses noch weit davon entfernt ist der
Fall zu sein.

Was den Versuch Nr. 8 betrifft, so ist anzunehmen, daf
die Krystallisation wéhrend der ersten 2 Tage ganz wie Iim
Versuch Nr. 7 verlauft, sodann wird ja aber Nr. 8 mit der

«schwachen» Ammoniumsulfatlosiing versetzt, und die Figur
zeigt deutlich, wie der Eihydratgehalt der LOsung dadurch

vergrolert wird, und wie er schon bei der ersten Probenahme
(Va Stunde spater) den maximalen, nahezu konstanten Wert

erreicht hat, welcher dem Gleichgewichtszustand unter den ob-
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Tabel
(Versuchsreine  sbruar 1915).
Nummer des Versuchs 1 1 2 | 3 4 5_][ 0 7 8 | 9 | 10 11 12
Zusammensetzung der «starkex «starke» -f  «schwache» «starke» «starke» Jl «schwache» «starke» «starke» *f «schwache» «starke» «starke» 4* «schwache»
Versuchsflissigkeit. ohne (nach5Tag.) + (sofort) ohne  (nach5TaJ 4- (sofort) ohne (nauh2Tag.)  4- (sofort) ohne (nach2Tag.)  4- (sofort)
«schwache» «schwache» cstarkes «schwache»  «schwach* «starke» «schwache» «schwache» «starke» «schwache»  «schwache» «Starke»
Die Menge des . \ 1

Ammoniumsulfats in g 28,233 24,044 24,044 28,233 . u4mil 24044 28233 24,044 24,044 28,233 24,044 24,044
auf 100 g Wasser : ,

Versuchstemperatur ' 0" -1 @ 0® 120 12 1 = 20® 20® 20® 29® 29® 29®
Gehalt von Eihydrat in gauf 100 g Wasser in den Versuchsflttssigkeitelor dor crs,en Filtrierung und in den verschiedenen Filtraten.
Vor der ersten Filtrierung 6,955 4,467 | 4467 6.955  hiae7 1 4467 \ 6,955 | 4,467 4,467 6,956 4,467 4467
: I 2,333
Erstes Filtrat 0,379 2293 4410 0229 1489 0,211 1,419 2,556 0,213 1,529 2,587
(nach Tagen) (5 Tagen) _E Tagen (5 Tagen) (5 Tagen) s Tagen .1(5 Tagen) (2 Tagen) (2 Tagen (2 Tagen) (2 Tagen) (2 Tagen (2 Tagen)
V* Std. 4% \/* i) *s Stde.) A- V* Std.
# 4 1
Zweites Filtrat 2,445 _ ' 1500 | 1,409 1,529
(nach Tagen) N (5 Tagen (5 Tagen (2 Tagen — (2 Tagen
-f 5 Std.) + 5 St | | -f- 5Std.) “ 4- 6 Std)
Drittes Filtrat | 2,556 . Uw 11 _ 1,890 » B 1,589
(nach Tagen) (6-f-1Tg.) —  Jotlys | (2+1Tg.) (2+1Tg)
Viertes Filtrat 0342 2566 4379 0217 14l 2030 0199 1370|4829 ' 0,229 1600 + 2,021
(nach Tagen) (9 Tagen) (5-f4Tg.) (9 Tagen) (9 Tagen) (5-I-49 (9 Tagen) (6 Tagen) (2+4Tg.)! (6 Tagen) (6 Tagen) (2+4Tg.) (6 Tagen)
Die n. d. vierten Filtrierung  0® 290 0® 120 e || 120 200 0® 200 290 0® 29°
benutzte Versuchstemperat’ (Wle fruh) (fruher 00) (Wle frUh) (Wle frUh) (frUh 121 i (Wle frUh) | (Wle frUh) (frUh 20®) (Wle frUh) (Wle frUh) (frUh 29®) (Wle frUh)
| 1,899
Funftes Filtrat 0,336 1,789 4,347 1.689 1 0,187 2,252 1,680 0,225 2,212 1,909
(nach Tagen) (15 Tagen) (5+10Tg.) (15 Tagen) (-1016] 15 TAGEN) 1 (15 Tagen)  (2413Tg) - (15 Tagen) (15Tagen) (2+13Tg.) (15 Tagen)
_ F 1,810
Sechstes Filtrat 0,318 1,800 4’253 0.209 1,680 199 T ) 0,181 2,202 1,589 0,224 2,131 1,860
! X . agen
(nach Tagen) (22 Tagen) (5+17Tg.) (22 Tagen) (22 Tagen) (O+1/TT PV (22Tagen) (2+20Tg) (22 Tagen) (22Tagen) (2+20Tg) (22 Tagen)
. . S
Die n.d. sechsten Filtrierung _ 20® | ausging ausging 0° _ _ 0®
' ' ' 3 y ausgin ausgin
benutzte Versuchstemperat. ausging - ausging (friiher 09) ausging  8US3ING - (friih. 120) (frih. 20®) I Jind (friih. 29®)
1 2,181
Siebentes Filtrat 1.769 1,990 2,071

(nach Tagen) (27 Tagen) (27 Tagen; c (27 Tagen) B B (27 Tagen)
| | |
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waltenden Umstanden entspricht. Ebenfalls zeigt die Figur,
dal die Kurve Nr.9, dem Versuch mit direkter Auskrystalli-
sation entsprechend, sich zwar der Kurve Nr. 8 nadhert, dal
aber doch i1mmer ein deutlicher Abstand zwischen diesen
Kurven bleibt, was ja bedeutet, dal im Versuche Nr. 9 das
Gleichgewicht selbst nach 6-tdgiger Krystallisation nicht er-
reicht worden ist.

g Eihydrat pr. 100 g Wasser.

A 0" » »' i\ J S 0

Krystallisationsdauer in Tagen.
~  Figur 25.

Die anderen drei Kurvensysteme der Figur 25 verstehen
sich in ganz analoger Weise, Es geht sowohl aus diesen
Kurven als auch aus dem Zahlenmaterial der Tabelle 43 her-
vor, dal} die Krystallisationsgeschwindigkeit bei 0° weit ge-
ringer als bei den Ubrigen Versuchstemperaturen ist: besonders
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deutlich tritt dieses Verhaltnis bei dem Versuche Nr. 9 zu-
tage, dessen Krvstallisationskurve der Abszissenachse beinahe
parallel verlauft. Was die drei anderen Versuchstemperaturen
betrifft, so ist der Unterschied der Krystallisationsgeschwindig-
keit weit weniger ausgepragt, eine nahere Betrachtung von
dem vorliegenden Zahlenmaterial zeigt aber doch, dal} die
Krystallisationsgeschwindigkeit im grof3en und
ganzen desto grofRer, je hoher die Temperatur ist.
Die Differenz zwischen dem im vierten Filtrate gefundenen
Wert des Eihydratgehalts in Nr. 3 (direkte Krystallisation) und
dem entsprechenden Wert in Nr. 2 (Gleichgewichtszustand)
gibt ja jedenfalls ein annaherungsweise richtiges Mal} der-
jenigen Menge des Eihydrats, welche die Lésung bei der Ver-
suchstemperatur 0° Uber die dem Gleichgewichtszustédnde ent-
sprechende Menge hinaus enthalt, und eine analoge Betrachtung
kann selbstverstandlich den Ubrigen Versuchstemperaturen
gegeniiber geltend gemacht werden. Nun ist diese Differenz
mit steigender Temperatur abnehmend, indem sie:

far die Versuchstemperatir 0°gleich 1,813,

y D ) 12» > 0,541,
) ) 20° » 0,459 und
Voo » 29° 0,421

Ist, und es ist naheliegend, die Ursache hierzu in einer mit
der Temperatur steigenden KrystallisationsgeschwindigkeK zu
suchen. Diese Auffassung stimmt auch mit dem rein unmittel-
baren Eindruck 0dberein, den man bekommt, wenn man eine
und dieselbe Versuchsflissigkeit bei verschiedenen Tempera-
turen krystallisieren laft.

Auch wenn von dem Gleichgewichtszustand der
Systeme die Rede wird, scheidet sich die Versuchs-
temperatur 0° stark von den Ubrigen aus. Wahrend
ndmlich das von uns untersuchte System, welches 24,044 ¢
Ammoniumsulfat auf 100 g Wasser enthalt, im Gleichgewichts-
zustand auf 100 g Wasser bei 29® ca. 1,6 g Eihydrat, bei
20® ca. 1,4 g und bei 12® g ca. 1,5 g enthalt, So enthalt es

bei 0® mehr als 2 g. Ubrigens deuten die angefiihrten Zahlen
darauf, daB zwischen 12® und 29« vielleicht in der Nahe von
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20° eine Optimaltemperatur befindlich ist, bei welcher die Lésung
Im Gleichgewichtszustand und unter sonst gleichen Verhalt-
nissen ein Minimum von Eihydrat enthdlt. Die gefundenen
Verschiedenheiten sind zwar nur klein, wir machen aber dar-
auf aufmerksam, weil wir bei Versuchen, welche andere'Zwecke
verfolgten, Verhéltnisse gefunden haben, die in dieselbe Rich-
tung zeigen.l) Ebenfalls erinnern wir in diesem Zusammen-
hang daran, dal} die im vorhergehenden?) beschriebenen Ver-
suche zur Bestimmung des Faktors r keine Andeutung davon
geben, dall bei hoherer Temperatur ein anders zusammen-
gesetztes Eihydrat krystallisiert als dasjenige, welches sich

bei niedrigerer Temperatur- ausscheidet, anderseits darf man
aber nicht vergessen, daR die hdchste Temperatur, welche bei
der Faktorbestimmung angewandt wurde, nur 24° betrug.

Wie schon oben gesagt, wurde ein Teil der Versuchs-
flossigkeiten, nachdem die Proben fir die vierte Filtrierung
herausgenommen waren, bel anderen Temperaturen angebracht
als denjenigen, bei welchen diese Flissigkeiten bisher gestanden
hatten. Die Absicht damit war spi untersuchen, ob hier viel-
leicht ein gewohnlicher, von der Temperatur abhangiger und
deshalb mit der Temperatur verschiebbarer Gleichgewichts-
zustand vorlag, und die Versuchsergebnisse zeigten in sehr
deutlicher Weise, dal} dem wirklich so war. Die Versuchs-
anordnung nebst den Analysenresultaten sind in den 5 untersten,
wagerechten Reihen der Tabelle 43 mitgeteilt.

Aus der Tabelle geht hervor, dal die Versuchs-
mischung Nr. 2, welche sich bei 0° in Gleichgewicht befand,
und welche nach 9 Tagen zu 29° Ubergeflhrt wurde, nach
der Uberfihrung weiter krystallisierte, und dasselbe geschah
mit der Versuchsmischung Nr. 3, welche nach 22-tagiger direkter
(Crystallisation von 0° zu 20° ubergefiihrt wurde. Dal} die
entgegengesetzte Wirkung, eine Auflosung schon gebildeter
Krystalle, durch Uberfihrung von 20 oder 29° zu 0° hervor-

gerufen werden kann, das zeigen die Versuche Nr. 8 und 11

*) Vgl. H. Chick und*C. J. Martin, Biochemical Journal, Bd 7,
S. 389 (1913). *

) Diese Zeitschr., Bd. 103, S. 224 u. 225 (1918).
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(Gleichgewichtszustand) und Ubrigens auch die Versuche Nr. 9
und Nr. 12 (direkte Auskrystallisation). Endlich zeigt der Ver-
such Nr. 5, dafl3 ein Uberflihren eines hei 12° im Gleichgewicht
befindlichen Systems zu 29° eine wenn auch geringfligige Auf-
|0sung schon auskrystallisierten Eihydrats bewirken wird ; dieses
steht in gutem Einklang mit dem, was schon oben gesagt
Ist, dal die Eihydratkonzentration groRer bei 29° als bei 12°
Ist, wenn das System bei der betreffenden Temperatur in
Gleichgewicht ist. In qualitativer Beziehung verhalten
sich demnach die hier untersuchten Gemische von
Eieralbuminkrystallen und umgebender Mutterlauge
vollstandig wie Systeme, welche sich in einem von
der Temperatur abhangigen Gleichgewichtszustand
befinden. Wir verhehlen indessen nicht, dal} die quantitative
Ubereinstimmung der Eihydratkonzentrationen der verschiedenen
Versuche, welche auf verschiedenen Wegen unter die gleichen
Bedingungen gebracht worden sind, etwas zu winschen Ubrig
laRt. Eine Durchsicht der untersten Reihen der Tabelle 43
wird zeigen, dal} es sich hier um Abweichungen handelt, die
etwas groBer als unsere udblichen Versuchsfehler sind. Der
Grund hierzu ist mutmalilich derjenige, dal die Auflosung und
ganz besonders die Auskrystallisation des Eihydrats so langsam
von statten geht, vor allem bei niedrigen Temperaturen, daf
es kaum mdglich sein wird, innerhalb nicht allzulanger Zeiten
einen vollstdndigen und absoluten Gleichgewichtszustand zu
erreichen.

c. me Bedeutung der Wasscrstoffionenkonzentration fir die Kry-

stallisationsgeschwindigkeit des EieraUmmins und fir den Gleich-

gewichtszustand zwischen dem auskrjstallisierten Niederschlag und
der umgehenden Mutterlauge.

Versuchsreihe f. Diese Reihe, welche im August 1914
bei Zimmertemperatur (ca. 20°) ausgefihrt wurde, bestand

aus 18 Versuchen. Die Eihydratkonzentration war vor der
Krystallisation in samtlichen Versuchen ungeféhr die gleiche,

wahrend die Ammoniumsulfatkonzentration in den ersten 9
Versuchen etwas kleiner als in den letzten 9 Versuchen war,

Indem auf 100 g Wasser
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N 25,947 g Ammoniumsulfat \ in den Versuchsgemischen

nebst 8,594 g Eihydrat J Nr. 1—9
und

27,121 g Ammoniumsulfat) in den Versuchsgemischen
nebst 8,642 g Eihydrat / Nr. 10—18.
kamen.

Die Wasserstoffionenkonzentration variierte innerhalb
jeder der zwei Versuchsgruppen von pH* = ca. 3,9 bis pn- =
ca. 5,3.

Zur Darstellung dieser Versuchsgemische dienten eine
Eieralbuminlosung und eine starke Ammoniumsulfatlésung,
beide von bekannter Zusammensetzung, nebst drei aus letzterer
hergestellten LOsungen, welche samtlich die gleiche Menge
Ammoniumsulfat enthielten, von welchen aber die eine («sauer»
bezeichnet) mit verdidnnter Schwefelsdure, die andere («al-
kalisch» bezeichnet) mit verdiinntem Ammoniak und die dritte
(«neutral») mit Wasser versetzt worden war.

Wir machten uns jetzt vorerst zwei Stammldsungen, eine
fir jede der zwei Versuchsgruppen und solcherweise, dal} die
far die Versuche Nr. 1—9 bestimmte Ldsung («schwach» ge-
markt) aus

1000 ccm Eieralbuminldsung
430 » Wasser
und 570 »  Ammoniumsulfatldsung
hergestellt wurde, wahrend die Stammldsung fir die Versuche
Nr. 10—18 («stark» gemarkt) aus
1000 ccm Eieralbuminldsung
395 » Wasser
und 605 » Ammoniumsulfatlésung bestand.

Diese beiden Stamml&sungen blieben bei der Vermischung
und wahrend der nachfolgenden Abmessung flr die einzelnen
Versuche vollstandig klar, nach ein' paar Stunden aber fing
der von «stark» Ubriggebliebene Rest zu krystallisieren an, und
dasselbe tat am nachsten Tag das Uberbleibsel von «schwach».

Die einzelnen Versuchsgemische wurden durch Vermischen

genau abgemessener Mengen der Stammldosungen mit Kkleinen,
nach der verlangten Wasserstoffionenkonzentration gewahlten
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Mengen von «sauer», «neutral» oder «alkalisch» dargestellt,
indem immer fur jede 50 ccm Stammldsung 3 ccm von diesen
drei LOsungen zusammen gebraucht wurden. Die Zusammen-
setzung der 9 ersten Versuchsflissigkeiten war die folgende:
Versuchs-Nr. Stammldsung «schwachy  «sauer»  «neutral»  «alkalisch»

1 150 ccm 9,0 ccm Occm O ccm
2 150 75 » 1,5 O *
3 250 » 10,0 50 » 0

4 250 » 75 > 7,5 O "
5 250 » 55 » 95 Vv 0

6 250 v 35 » 115 * 0]

7 250 » 1,5 » 135 » o >
8 250 0,0 * 150 > O »
9 150 * 0,0 » 75 » 15 »

Die Zusammensetzung der 9 anderen Versuchsfllssigkeiten war
mit den obigen ganz analog, derart, dal Nr. 10 der Nr 1,
Nr. 11 der Nr. 2 usw. entsprach, nur wurde die Stamml&sung
«stark» benutzt.

Betreffs der Krystallisation dieser Flussigkeiten ist zu
bemerken: die abgemessene Stammlosung wurde zuerst mit
der bestimmten Menge «neutral» versetzt, der dadurch ent-
standene Niederschlag lie} sich in s@mtlichen Versuchen durch
Schiitteln wieder in LoOsung bringen, und dasselbe war auch
bei dem nachfolgenden Zusatz von «alkalisch» zu Nr. 9 und
Nr. 18 und von «sauer» zu Nr. 5, Nr. 6, Nr. 7, Nr. 15 und
Nr. 16 der Fall. In diesen samtlichen Flussigkeiten fing die
Krystallisaltion nach »A—V* Stiinde an und verlief normal.
Dagegen entstand in Nr. 1, Nr. 2, Nr. 3. Nr. 4, Nr. 10, Nr. 11,
Nr. 12, Nr. 13 und Nr. 14, also in samtlichen der sauersten
Mischungen, bei dem Zusatz von «sauer» ein so reichlicher,
volumindser Niederschlag, dald sich derselbe auch durch an-
haltendes, sorgfaltiges Schutteln nicht wieder in Lésung bringen
lie; bezlglich der sauersten Proben war der Niederschlag
noch dazu von einer etwas klebrigen Konsistenz, was bewirkte,
dal sich ein Teil des Niederschlags an den Boden und die
Seiten des Kolbens haftete. Dieser klebrige Niederschlag,
welcher in Nr. 1, Nr. 2, Nr. 3, Nr. 10 und Nr. 11 auftrat, ver-
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anderte wahrend des Stehenlassens der Flissigkeit seinen
Charakter nicht, wogegen der aufgeschwemmte Niederschlag
nach und nach krystallinisch wurde, gleichwie sich auch
In den sauersten Mischungen ein ausgepragt krystallinischer
Niederschlag wahrend des Stehenlassens bildete. Betreffs des
Aussehens des Niederschlags unter dem Mikroskop wird auf
die Tabelle 44, zweiten, senkrechten Stab verwiesen (S. 303).

Die Probenahme mit nachfolgender Analyse des Filtrats
wurde in der Ublichen Weise nach beziehungsweise 2-, 5- und
21-tdgigem Stehenlassen vorgenommen. Die Bestimmung des
Ammoniakstickstoffs wurde nur in den Filtraten der zweiten
Probenanme (nach 5 Tagen) ausgefihrt und hat das folgende
Resultat ergeben:l)

Die verschiedenen Filtrate enthielten von Ammoniumsulfat
auf 100 g Wasser:

Nr. 1:(26,032) g Nr. 10 . (27,481) ¢
*  2:(26,013) > » H :(26,978) »
» 3.25,953 * * 12 27,130 >
» 42 25,960 » » 13: 27,130 *
» 5: 25,933 > y 14: 27,147 »
* 6. 25,933 > * 15: 27,120 >
> 7 25.929 » * 16 27,096 >
> 8: 25,966 » y 17 : 27,102 »
> 9. 25,954 > Fooox 18N 27,125 ¢
Mittel . 25,947 ¢ Mittel . 27,121 ¢

Es geht aus der obigen Zusammenstellung hervor, daf
die zwei sauersten Versuchsgemische jeder Gruppe einen von
dem der dbrigen Gemische der Gruppe etwas abweichenden
Ammoniumsulfatgehalt zeigen; hierin liegt nichts Besonderes,
dehn eben diese Versuche gaben ja, wie schonlgenannt, eine
reichliche Ausscheidung von einem harzartigen Niederschlag,
welcher wahrscheinlich von einer Zusammensetzung ist, die
von derjenigen des krystallinischen Eieralbumins abweicht.

*) Bei der Berechnung des Aimnoniumsulf&tgehalis der Nr. 9 und
Nr. 18 ist es mitberucksichtigt worden, dal’ diese beiden Versuchsgemische
mit «alkalisch» versetzt sind; die darin gegenwartige Uberschissige Am-
moniakmenge ist in den angegebenen Ammoniumsulfalmengen nicht mit
einbegriffen.
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Sieht man von diesen Versuchen ab, so ist die* Ubereinstim-
mung der fur den Ammoniumsulfatgehalt gefundenen Werte
eine vorzugliche, und wir haben deshalb in der Tabelle 44
nur die Mittelwerte der Bestimmungen angefihrt, gleichwie
wir diese Mittelwerte bei der Berechnung vom Gehalt der
Filtrate an Eihydrat benutzt haben.

Tabelle 44.
(Versuchsreihe f; August 1914.)

| Eihydratgehalt des Filtrats ing  pia \\asser*
Nr. auf 100 g Wasser. stoffionenkon*

ersten !zweiten, dritten Filtrats (nach

Ver- unter dem Mikroskop | Filtrie- ] Filtrie- | Filtrie- 5-u.n. 21 tag
irun8 (nach rung(nachirung(nach  Krystalli-

suchs j 2 Tagen) | 3 Tagen) [ Silagen sationsdauer)
| i « g h+10@! P,

Die Versuchsgemische enthielten 25,947 g Ammoniumsulfal und 8,594 g Eihvdrat
auf 100 g Wasser

Nach 1-tagigem Stehenlassen

klebte der Niederschlag als eine
zdhe | unter dem Mikroskop |
vOllig amorphe Masse am Kol-
benboden fest. Diese harz-
artige Masse veranderte ihren
Charakter wahrend des Stehen- 3,214 0,977 0,797 1150 3,94
lassens nicht, es bildete sich 3207 _ _

aber auBerdem ein in der ! 1,922 0,860 1 81,3 ] 4.09
Flissigkeit leicht aufschlemm- 3,814 0.711 0,712 ] 031! 420
barer Niederschlag, welcher | ’

sich unter dem Mikroskop

deutlich krystallinisch zeigte ik

(Nr. 1 und 2: ganz kleine Kry-

stalle; Nr. 3: die Krystalle ein

wenig grofRer).

(Ganz kleine, aber woblent-
4 1| wickelte, nadelférmige Kry- 0.550
|» stalle, welche nur selten zu ! 0,512 0492 42,7 437

| Bindeln oder Haufen vereinigt 0,445 - 0,416 01389 31,6 4,50

| waren.
6 Il Nadelformige, in Blndeln oder 0'459 |
j Haufen vereinigte, ziemlich ! 0,428 0,402 22,4 465
| grolle Krystalle. 0,667 0,689 0790 141 485
/ Schone, grolRe nadelft')rmige 11
| Krystalle. 1,096 | 1,032 | 0982 955 502

| Lange, wohlentwickelte pris- 3,684 |
\ matische Krystalle. - 317 2,914 501 5,3(
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Tabelle 44 (Fortsetzung),

Eihydratgehalt des Filtrats ing Die Wasser-
Nr. | auf 100 g Wasser stoffionenkon-
bei der bei der bei der zentrationdes

des Aussehen des Niederschlags ersten zweiten dritten Filtrats (nach

Ver- unter dem Mikroskop | Filtrie-  Filtrie-  Filtrie- 5-U.n.2ltag.
-rung (nach rung (nach rung(nach ~ Krystalli-

suchs I 1 2 Tagen) 5 Tagen) 21 Tagen Sationsdauer)
| g _ S & h*10* P,,.

Die Versuchsgcmiskgie enthielten 27,121 g Ammoniumsulfat und 8,642 g Eihydrat auf
100 g Wasser

10 | Das Aussehen ganz wie das bei 1,315 T.249 0.333  120,2 3,92

11 | Nr. 1 und‘2 beschriebene. 1,736 1,447 0468 871  4.06

Der Niederschlag bestand aus B :
mikrokrystallinischen, nicht | i \

| |
12 | harzartigen Massen, welche 0,351 0.330 0,317 | 60.3 | 497
| nach und nach deutlich kry- 1r ]
. stallinisch wurden. J | v .
13 |1 Ganz wie Nr. 4 und 5. 0,269 0,252 0.245x 39,8 | 4,40
- ! |
%g Ev 0232 0,215 0197 8 454
0,229 0,222 0,202 22.9 4,64
< Ganz wie Nr. 6 und 7. o
16 1 . 0,335% i 0,326 0,301 | 141 4,85

!

1 GroRe nadelférmige Krystalle, v |
17 j| die oft in Bundeln vereinigt 0,584 0,555 0,528 ©= | 500

L1 waren.
!

' ( GroRe nadclférmige Krystalle,

18 ' mit langen wohl entwickelten 1,812 % 1,693 1,595 1 6.03 5,22
"I Prismen gemischt, i
[ ' , o |
) |

_ o 4
Die Wasserstdtfionenkonzentration der Filtrate wurde so-

wohl nach 5- als auch nach2l-tagiger Krystallisation gemessen.
Die Ubereinstimmung zwischen den beiden Messungsreihen war

gewOhnlich gut, und wir haben deshalb in der Tabelle 44 nur
die Mittelwerte der Messungen notiert.

In der Tabelle 44 sind-die Versuchsergebnisse in der
Uublichen Weise zusammengestellt, und in der Figur 26, welche
die wichtigsten dieser Ergebnisse graphisch wiedergibt, ist der
Gehalt der Filtrate an Eihydrat in mg auf 100 g Wasser als
Ordinate, und das pH. des Filtrats als Abszisse benutzt worden.
Das obere Kuryenbundel der Figur 26 entspricht den Ver-
suchen mit der schwacheren AmmoniumsuIfatkuonzentration
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(Kurve I, 1l und Il fur respektive 2-, 5- und 21-t4gige Kry-
stallisationsdauer), wahrend das untere Blindel die Versuche
mit der starkeren Ammoniumsulfatkonzentration (Kurve 1V,
V und VI fir respektive. 2-, 5- und 21-tdgige Krystallisations-
dauer) wiedergibt. Die Resultate der sauersten Versuchs-
gemische, welche, wie schon mehreremal gesagt, keine nor-
male Krystallisation ergaben, sind auf der Figur 26 nicht
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aufgenommen, und dasselbe gilt von den beiden am wenigsten
sauren Versuchsgeinischen, welche — mit dem benutzten Mal-
stab — auf der Figur keinen Raum haben finden konnen.

Figur 26 gibt demnach nur das flr die Eier-
albuminkrystallisation zentrale Gebiet der Wasser-
stoffionenkonzentration wieder, und sowohl die Figur
,26 als auch die Tabelle 44 zeigen deutlich, dal3 sich
iInnerhalb dieses Gebiets eine der Kirystallisation
optimale Wasserstoffionenkonzentration findet, bei
welcher die Krystallisation unter sonst gleichen
Umstdnden am weitesten fortschreitet. Diese opti-
male Wasserstoffionenkonzentration, die dem pH
= ca. 4,58 entspricht, ist fur die beiden hier erwéahn-
ten Versuchsgruppen sehr angenahert dieselbe, und
die Lage des Qptimalpunkts verschiebt sich wahrend
der fortschreitenden Krystallisation nicht nach-
weisbar.

Es ist nicht zu vergessen, dall die hier erwahnten Ver-
suche Versuche der direkten Krystallisation sind, und dal3 man
demgemaR den wirklichen Gleichgewichtszustand bei thnen zu
erreichen nicht erwarten kann, selbst auch dann nicht, wenn
die Krystallisationsdauer sich auf 21 Tage erstreckt; man kann
aber, unseren bisherigen Erfahrungen gemaR (siehe z. B. Ab-
schnitt A), mit gutem Grund erwarten, dal} diejenigen Kurven,
welche den wirklichen Gleichgewichtszustanden entsprechen,
ganz dasselbe Aussehen wie die Kurven der Figur 26 haben
mussen, nur dal} jene aber ein wenig niedriger liegen als diese.
Der Optimalpunkt des wirklichen Gleichgewichts wird deshalb
wahrscheinlich auch bei pH = ca. 4,58 gelegen sein. Wir
konnen bei dieser Gelegenheit noch bemerken, dal3 wir bei
einigen einleitenden Versuchen Uber die Bedeutung der Wasser-
stoffionenkonzentration fir die Krystallisationsgeschwindigkeit
des Eieralbumins, welche wir im Februar 1913 bei ca. 5° aus-
fihrten, fanden, daR das Eieralbumin auch bei dieser verhalt-
nismalig niedrigen Temperatur unter sonst gleichen Umsténden
am vollstéandigsten bei Wasserstoffionenkonzentrationen, welche
dem pH = 4,5 — 4,6 entsprechen, krystallisierte.
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An den beiden Seiten des Optimalpunkts wird die Kry-
stallisation nattrlich weniger vollstandig sein als bei der opti-
malen Wasserstoffionenkonzentration selbst, die Sache liegt
aber etwas verschieden, je nachdem man nach der alkalischen
oder nach der sauren Seite hin geht. Figur 26 zeigt deutlich,
wie schroff die Kurven mit wachsendem pH. ansteigen, und
aus den in der Tabelle 44 angefihrten Werten des Eihydrat-
gehalts der Filtrate von den Versuchen Nr. 8 und Nr. 9 be-
ziehungsweise Nr; 17 und Nr. 18»erhellt es ferner, dal} ein
geringer Zuwachs des pH. einen auf3erordentlich grofen Zuwachs
des Lihydratgehalts zur Folge hat. Eine durch Zusatz von/

Ammoniak hervorgebrachte Verkleinerung der Was-
serstoffionenkonzentration hat somit, was die hier

behandelte Frage betrifft, keinen weiteren EInflul
als denjenigen, die Menge des ausk.rystallisierten
Eieraloumins zu vermindern, das Aussehen und der
Charakter dieses Niederschlags dagegen bleiben die-
selben.

Ganz anders liegt die Sache, wenn man die Was-
serstoffionenkonzentration durch Zugabe von Schwe-
felsaure Uber die optimale hinaus vergrof3ert. Ein
kleiner Zuwachs der Wasserstoffionenkonzentration
bewirkt nur einen verhaltnismalig kleinen Zuwachs

des Eihydratgehalts der Mutterlauge, ein'grof3erer
Zuwachs der Wasserstoffionenkonzentration aber

gibt nicht nur einen grol3eren Zuwachs des Eihvdrat-

gehalts der Mutterlauge, sondern aul3erdem eine
durchgreifende Anderung des Aussehens und des

Charakters des gebildeten Niederschlages: wahrschein-
lich handelt es sich hier um die Ausscheidung eines Korpers,
der schwefelsaurereicher ist als das gewohnliche krystallisierte
Eieraloumin. Eine genauere Durchsicht der Tabelle 44 zeigt

aul’erdem, dalR der Eihydratgehalt der Filtrate durchgehends
hoher ist im Versuch Nr. 2 als in Nr. 1 und in Nr. 11 als in

Nr. 10. Ist dies mehr als ein blol3er! Zufall, so deutet es
darauf hin, dal} die Ausfallung — von einer Auskrystaliisatioii
kann kaum mehr die Rede sein — bei noch grofieren Wasser-

Hoppe-Seyler’'s Zeitschrift f. physiol. Chemie CHI. : 21
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stoffionenkonzentrationen wieder zunimmt, was mit der wohl-
bekannten Erscheinung, dafl} die ausfallende Wirkung solcher
Salze wie Ammoniumsulfat durch Saurezusatz vergroéfRert wird,
in gutem Einklang steht. Aus der Tabelle 44 ersieht man

weiter, da3 der Zuwachs des Eihydratgehalts der Filtrate mit
steigender Wasserstoffionenkonzentration bei der starkeren
Ammoniumsulfatkorizentration weniger ausgesprochen ist als
bei der schwacheren, was jedenfalls bei der dritten Filtration
deutlich hervortritt, wo man wohl annehmen darf, nicht weit
vom Gleichgewicht entfernt zu sein. Es ist deshalb wohl

madglich, dalR man bei hinlanglich starken Ammoniumsulfat*
konzentrationen mit steigender Wasserstoffionenkonzentration

keinen Zuwachs des Eihydratgehalts des Filtrats nachweisen
kann, dagegen aber eine gleichmalige Abnahme, so wie es
H. Chick und C. J. Martinl) beim Ausfallen — nicht Aus-
krystallisieren — von Eieralboumin bei veschiedener Wasser-
soffionenkonzentration und in der Gegenwart reichlichen Am-
moniumsulfats gefunden haben.

Zur Beleuchtung eines Verhéltnisses, auf welches wir schon im
Abschnitt A dieser Abhandlung (siehe S. 285) aufmerksam gemacht haben,
mochten wir noch hinzufiigen, daf? die Rickstande der Versuclisflissig-
keiten der obenerwéhnten Versuchsreihe noch ein paar Monate nach
dem Abschlul derselben in den Kolben bei Zimmertemperatur stehen
blieben. Wahrend dieser Zeit trat, was eine Reihe der Proben betrifft,
keine sichtbare Anderung ein, und die dann ausgefiihrten Analysen gaben
einen ganz &hnlichen Eihydratgehalt der Filtrate als denjenigen, welcher
nach der dritten Filtrierung gefunden wurde; dies galt besonders den
wenigst sauren, ammoniumsulfatreichen Versuchsflissigkeiten (den Ver-
suchsnummern 14,15,16,17 und 18). Betreffs anderer Mischungen und

ganz besonders der Versuchsnummern 2, 3, 4, 8, 10, 11, 12 und 13 war
dagegen eine bakterielle Umbildung des krystallisierbaren Eieralbumins

in nicht krystallisierbare Korper eingetreten. Die Menge des ausgeschie-
denen Niederschlags hatte in diésen Proben mehr oder weniger abge-
nommen, ja im Versuch Nr. 2 war der Niederschlag vollig in Ldsung
gegangen. Der Eihydratgehalt der Filtrate hatte nattrlich in entsprechen-
dem Grad zugenonimen, indem, die Umbildung nicht so weit vorge-
schritten war, daR mehr als ganz kleine Mengen nicht koagulierbarer
Verbindungen gebildet worden waren.

*) Biochemical Journal Bd. 7, S. 386 (1913).
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D. Die Bedeutung der Proteinkonzentratioh fur die Kryztalliiationt-

geschwindigkeit des Eieralobumins und fir den Gleichgewichtszustand

zwischen dem auskrystallisierten Niederschlag und der demselben
umgebenden Mutterlauge”

Schon in der Einleitung dieser Abhandlung (S. 271) ist
es erwahnt, dall es eine allgemeine Annahme ist, dall die
Proteinstoffe, unter sonst gleichen Umstanden, um so voll-
standiger ausgesalzen werden, je groRer die anfangliche Pro-
teinkenzentration ist, und die Arbeit von H. Chick und C. J.
Martinl) Gber das Fallen des Eieralbumins mittels Ammonium-
sulfats wurde als Beispiel derartige”™ Untersuchungen heran-
gezogen. Es ist auch in der Einleitung angedeutet, wie die
Versuchsergebnisse von Chick und Martin unserer Meinung
nach zu erklaren sind, und wir werden jetzt durch eine Be-
sprechung der Einzelheiten der Versuche die Richtigkeit dieser
Erklarung darzutun suchen.

Chick und Martin haben eine Reihe von Fallungen
gereinigten Eieralbumins mittels Ammoniumsulfats gemacht,
indem die Albuminkonzentration in den einzelnen Versuchen
eine verschiedene war, wahrend das Verhaltnis zwischen
Ammoniumsulfat und Wasser in samtlichen Versuchen das
gleiche und zwar 31 :100 blieb. Die Tabelle 45 gibt das
Zahlenmaterial von Chick und Martin diese Versuchsreihe
betreffend wieder. ;

Da Chick und Martin den Albumingehalt der Filtrate
durch Hitzekoagulation mit nachfolgendem Wagen des abfil-
trierten, gewaschenen und getrockneten Koagulums bestimmen,*)
so darf man wohl annehmen, dall die in der Tabelle 45 auf-
gefihrten Albuminmengen auch in dieser Weise bestimmt
worden sind. Chick und Martin mussen dann voraussetzen,
dal das durch Ammoniumsulfat ausgesalzene Eieralbumin die
gleiche Zusammensetzung wie das durch Hitze koagulierte be-
sitzt und somit wasserfrei sein muf}, denn nur mit dieser Vor-
aussetzung wird das Verhaltnis Ammoniumsulfat . Wasser in
allen Filtraten dasselbe und dem urspriinglichen Verhaltnis

4 1c. S. 380 (1913). |
Y 1 ¢ S. 383 (1913)
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31 : 100 gleich sein. Es ist aus der Beschreibung der Ver-
suche nicht zu ersehen, ob der AmmoniakstickstofT In den
Filtraten bestimmt worden ist oder nicht, und wir sind des-
halb geneigt zu glauben, dall solche Bestimmungen nicht aus-
gefihrt sind. Wir meinen namlich, dall es hochst unwahr-
scheinlich ist, dal} sich das Eieraloumin durch Fallen mit
Ammoniumsulfat in wasserfreiem Zustand ausscheiden solle.
Es ist gewil kein wesentlicher Unterschied zwischen dem
Fallen des Eieralbumins durch Ammoniumsulfat und der Kry-
stallisation desselben mittels desselben Salzes, und es scheint
uns deshalb nicht ungereimt anzunehmen, daR sich das Eier-
aloumin beim Fallen mit einem ahnlichen Wassergehalt wie
beim Krystallisieren ausscheidet. Ist dies aber richtig, dann
Ist- es unmittelbar einleuchtend, da die Auslegung, welche
Chick und Martin von ihren Versuchsresultaten geben, nicht
stichhaltig ist, denn in diesem Falle wird die LOsung durch
das Fallen armer an Wasser, das heilst die Ammoniumsulfat-
konzentration derselben wachst, und dies um so mehr, je mehr
Eieraloumin geféllt wird, oder, anders gesagt, je groRer die
anfangliche Konzentration desselben ist.

Wir haben die Versuche von Chick und Martin unter
der Voraussetzung umgerechnet, dal das beim Fallen aus-
geschiedene Eieralbumin denselben Wassergehalt wie das kry-
stallisierte und zwar 0,22 g auf 1 g wasserfreies Albuminl)
besitzt. Wir haben keine Garantie, dal} eben dieser Wasser-
gehalt der wirklichen Sachlage entspricht, wir hegen aber
keinen Zweifel dariber, dal} diese Berechnungsweise der Wahr-
heit ndher kommt als die von Chick und Martin angewandte.
Das Resultat der Umrechnung findet man in der Tabelle 46.

Es geht aus der Tabelle 46 hervor, dal3, die Richtigkeit
der angewandten Berechnungsweise vorausgesetzt, die Filtrate
In denVersuchen von Chick und Martin .eine desto groliere
Ammoniumsulfatkonzentration und eine desto geringere Ei-

hydratkonzentration haben werden, je groRer die ausgefallte
Menge Eihydrat ist.*)

) Diese Zeitschr., Bd. 103, S. 231 (1918).
*) Der Versuch Nr. 3 fallt auf’erhalb der Reihe; schon die Zahlen
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Tabelle 45

Die Versuche von Chick und Martin.
(1. c., S. 385, Tabelle HI.)

Verhéaltnis: Salz/Wasser konstant = 3‘/to*.
Variierende Proteinkonzentration.

T

100 g Albumin Aus 100 g Gefall-
Al- Mischung auf 31 g é(ﬁ) gt der url- o
. Wasser Salz : Salz und FHitrat — sprungl.
bumin enthielten enthielten Mischung  Pro-
Albumin  \v/asser Albumin st Albu-  tein
min gefallt
Y 6 9 g g g g #/«'

190 56,92 1765 2481 3,33 1,130 1,351 54,4
190 36,92 1144 3,775 5,14 1,115 2,660 70,4
3,79 50,85 15,76 5,383 7,45 1,159 4,224 78,5
7,99 53,69 16,64 9,738 14,13 0,935 8,803 90,4
4,74 1731 536 17,306 27,40 0,772 16,534 95,5

Tabelle 46.
Umrechnung der VVersuche von Chick und Martin.

Das urspriing-

: liche G<emisch + Das Filtrat
Eihydrat: entllalt g.Eihydrat (We?sser enthalﬁ de;n-
Albumin Wasser Salz demna<sh auf -f Salz) nach au
100 100 g Wasser
-f- Wasser 100 g Jyasser 1N 1009 " 1007 9
El- iltrat  Filtrat , E"-
hydrat Salz . Filtra rat pydrat Salz
L ¢ g g g 1 gl
1,90 4- 0,42 5692 -r 0.42
=23 = seo 1765 411 3124 MEOXI ageon 1835 3104
1,90 4- 042 36,92 ~ 0,42 1,115 X 1,22 |
=230 = gesh 144 636 3134 MO o360 181 31,34
1,79 -f 0,83 5085 -4 0,83
=482 Z'so0p 1576 924 3151 MY og5gs 1886 3151
759 + 167 5369 -4 1,67
=926 =50y 1664 1780 31,09 0’?251),(14%122 08,850 1523 31,99
474 -f 1,04 1731 € 1.04
“8 gy 536 3553 304 OT2XL2 so0ss 1064 32,04

Chick und Martins (Tabelle 45, sechster senkrechter Stab) zeigen
aber, dall hier ein Versuchsfehler vorliegt.
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Drickt man die Abhangigkeit der Eihydratkonzentration
der Filtrate von der Salzkonzentration derselben graphisch
aus, so bekommt man die Kurve Il der Figur 27, welche
ohne Ricksichtnahme auf Versuch 3 (siehe die Bemerkung
unterm Text) gezeichnet ist.] Auf der Figur 27 findet man
aulder dieser Kurve noch eine andere Kurve, | gemarkt, welche
die Abhangigkeit zwischen den Salz- und Eihydratkonzentra-
tionen der Filtrate einer anderen von Chick und Martin
ausgefiihrten Versuchsreihe .wiedergibt,l) welche Reihe eben
angestellt wurde, um die hier genannte Abhangigkeit zu unter-
suchen. Diese Versuchsreihe haben wir in ganz derselben
Weise wie die obenerwdhnte umgerechnet, die Umrechnung
spielt aber hier eine weit geringere Rolle, weil alle Versuche
mit der gleichen Albuminkonzentration anfingen, und dieselbe
noch dazu eine ganz kleine, und zwar 1,3 g wasserfreies
Albumin auf 100g Wasser, war. Man ersieht aus der Figur 27,

daB die beiden Kurven einen vollig paral-
lelen Verlauf nehmen, und wir ziehen da-
raus den SchluB, dal die Kurve 11 gleich-
wie die Kurve 1 ein Ausdruck der Abhangig-
keit zwischen der Salz- und der Eihydrat-
konzentration ist, mit der anfénglichen

Proteinkonzentratiorr aber nichts zu tun hat.
DalR die Kurven ! ujid Il nicht zusammen-

] fallet muR davon herrthren,

da die betreffenden Ver-
suche nicht unter den glei-
chen &ufReren Bedingungen,
e s K3 34 33 3«77 3 7 B, nicht bei derselben Was-

g Ammonsnlfat per 100g Wasser. <o stoffionenkonzentration
Fgur 27. ausgefuhrt sind, und daB ein
solcher Unterschied unter den beiden Reihen wirklich existiert,
das geht aus dem Zahlenmaterial von Chick und Martin deutlich
hervor. Wahrend einerseits in der der Kurve | entsprechenden
Reihe dasjenige Versuchsgemisch, welches auf 100g Wasser 31 g
Salz und 1,3 g Eihydrat enthalt, ein Filtrat gibt, welches 0,733¢g

») 1. c. S. 383, Tabelle II.
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Albumin in 100 g enthalt, so ersteht man anderseits aus der
Tabelle 45, daB in der dieser entsprechenden Versuchsreihe,
wo alle Versuchsgemische 31 g Salz auf 100 g Wasser ent-
halten, samtliche Versuche Filtrate gegeben haben, welche
mehr als 0.733 g Albumin in 100 g enthalten, und bel einer
so geringen anféanglichen Proteinkonzentration als 1,3 g Al-
bumin auf 100 g Wasser, muR der Gehalt an Albumin in 100 g
Filtrat grofRer als 1,130 g sein (Tabelle 45, erster Versuch).

Wir meinen demnach, dal} die Resultate, welche Chick
und Martin in der hier ausfiihrlich erwahnten Versuchsreihe
erhalten haben, keinen Aufschluf? Gber einen etwaigen Einflul3
geben, den die anféngliche Proteinkonzentration auf die Zu-
sammensetzung des Filtrats austbt, sondern sich leicht und
ungezwungen als eine Wirkung der verschiedenen Salzkonzen-
tration der Filtrate erklaren l43t. Die nachste Fragfe wird
dann die folgende sein: In welcher Weise wird die Pro-
teinkonzentration des Filtrats von der anfanglichen
Proteinkonzentration abbangen, wenn man die Ver-
suehsanordnung dermal3deneinrichtet, dal3 die Ammo-
niumsulfatkonzentration der Filtrate in allen Ver-
suchen wirklich die gleiche ist?

Schon in der Einleitung dieser Abhandlung haben wir
hervorgehoben, dal die Gibbs’sche Phasenregel verlangt, dal
die anfangliche Proteinkonzentration keinen Einflul auf die
Proteinkonzentration des Filtrats austbt, und daf® dem wirklich
auch so ist, das haben wir mittels der beiden, im folgenden
beschriebenen Versuchsreihen zu beweisen gesucht. *

Versuchsreihe g. Diese Reihe, welche im Februar
1915 bel Zimmertemperatur (18°) ausgefihrt wurde, bestand
aus 5 Versuchen; wahrend die Versuchsgemische alle an-
naherungsweise die gleiche Ammoniumsulfatkonzentration be-
sallen (durchschnittlich 26,658 g Ammoniumsulfat .auf 100 g
Wasser), variierte die anfangliche Proteinkonzentration der 5
Versuche ungefahr wie 6 :4:3:2 :1, indem der Eihydrat-
gehalt auf 100 g Wasser beziehungsweise 14,140 g (Nr. 1»

9,419 g (Nr. 2), 7,058 g (Nr. 3), 4,703 g (Nr. 4) und 2,350 g
(Nr. 5) war.
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Zur Darstellung dieser Versuchsgeitiische benutzten wir
eine Eieralbuminlésung, eine «starke» und eine «schwache»
Ammoniumsulfatlésung, samtliche von bekannter Zusammen-

setzung. Es wurde jetzt zu
Nr. 1 . 180 ccm Eieralbuminlosung

) s 21120 » )
» 3: 90 ».
N4l 60 » ! »
y 52 30 &

abgemessen.

Die abgemessenen Quantitaten Eieralbuminlésung wurden
gewogen, und wir berechneten* mit wieviel Wasser und wieviel
der «schwachen» Ammoniumsulfatlosung die letzteren vier
Nummern zu versetzen waren, damit jede derselben die gleiche
Menge Wasser und\Ammoniumsulfat wie Nr. 1 enthielte, und
der einzige Unterschied im Gehalt an Eihydrat lage. Nachdem
die solcherweise berechneten Mengen zugefligt waren, wurde
jede der LoOsungen mit 100 ccm «starke» Ammoniumsulfat-
I6sung gefallt und endlich mit 5 Tropfen Impfungsmaterial
geimpft. t

Nachdem die «starke» Ammoniumsulfatlosung zugesetzt
war, konnten samtliche L6sungen durch Schitteln von amorphem
Niederschlag befreit werden; immerhin war aber Nr. 1 stark
und Nr. 2 etwas opaleszierend, die Ubrigen Kklar.

Nr. 1 krystallisierte in |lU Stunde deutlich, und nach
1VV2 Stunden bildete das Ganze eine breiige Masse.

Nr. 2 und 3 krystallisierten im Laufe von |t—*/s Stunde,
und nach 3 Stunden bildeten auch diese beiden Ldsungen bei-
nahe breiartige Massen.

Nr. 4 Krystallisierte langsamer, und erst nach 6 Stunden
war ein reichlicher Niederschlag gebildet, wahrend

Nr. 5 erst nach ein paar Stunden zu krystallisieren an-
fing; am nachsten, Tag enthielt aber auch diese Mischung einen
nicht unbedeutenden Niedérschlag.

Die Probenahmen mit nachfolgender Analyse der Filtrate
geschahen in der tblichen Weise nach 1-, 2-, 4-, 8- und 16-
tagigem Stehenlassen. Der Gehalt au Ammoniakstickstoff wurde
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nur in den Filtraten der 8-tdgigen Krystallisation bestimmit,
was die folgenden Ergebnisse lieferte:

Nr. 1: 26,716 g (NH4), SO4 pr. 100 g Wasser
» 2: 26,658 » » » »

3: 26,647 » » » »
4: 26,627 » » ) »
5. 26,644 » » »

~

=

~

Mittel . 26,658 g (NH4)2 SO4 pr. 100 g Wasser.
Die Konzentration der Wasserstoffionen wurde ebenfalls

nur in den Filtraten der 8-tdgigen Krystallisation gemessen.
Die Analysenresultate sind in der Tabelle 47 zusammengeptellt
und durch Fig. 28 graphisch wiedergegeben.

Es erhellt aus der Tabelle 47 sowie auch aus den obigen

Bemerkungen die Krystallisation der verschiedenen Proben be-
treffend, dal3, je groRer die anfangliche Proteinkonzen-

8

tration ist, um so grofRer ist die Krystallisa-
tionsgeschwindigkeit. So sieht man in der Tabelle,
dal nach 1 Tag der Versuch Nr. 5 noch weit hinter
den Gbrigen geblieben ist, und dal} er sie nach 2 Tagen
noch kaum erreicht hat.

Laut der Phasenregel soll der Gleich-
gewichtszustand, wie schon zu wiederholten
Malen gesagt, von der anfanglichen Protein-
konzentration unabhangig sein, und man mulf3te
demgemal erwarten, da3 der Eihydratgehalt
der Filtrate sich in den verschiedenen Ver-
suchen demselben Wert naherte. Im grol3en
und ganzen findet man zwar auch, daf dies der
Fall ist, wie es in sehr anschaulicher Weise aus
der Figur 28 hervorgeht, und noch starker wurde
es hervortreten, wenn der Malistab der Figur so ge-

r

0 n
Krystallisationsd&uer in Tagen.
Figur 2&.
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] ; |
Tabelle 47,

(Versuchsreihe g; Februar 1915))
Die Versuchsgemische enthielten 26,658 ¢ Ammoniumsulfat auf 100 g Wasser.

Eihydratgehalt in g auf 100 g Wasser in den Versuchs*  pie \Wasserstoff-
flussigkeiten beim Anfang des Versuches und in den ver-

Nr. schiedenen Filtraten lonenkonzentra-
o tion des Filtrats

| . - - - _
des. J' REIM  Nach der Nach der Nach der Nach der Nach der (vierte Filtrie
Ver- Anfan? €rsten  zweiten dritten vierten fiinften rung)
R - Filtrie-  Filtrie-  Filtrie-  Filtrie-  Filtrie- ,
sur.hs run rung rung rung run

’.Versuchs <l Tag) <2 Tagen) (4 Tagen) (8 Tagen) (16Ta8en) h+ 106

R TP g g g g g

14,140 0,841 0,806 0,777 0,768 0,768 1349 4870
9,419 0,806 0,779 0,750 0,726 0,735 13,18 4,880
7,058 0,804 0,745 0,714 0,692 0,718 13,06 4,884
4,703 0,806 0,724 0,677 0,654 0,670 13,06 4,884
2,350 1,172 0,826 0,677 0,613 0,597 1297 4,887

= W DO

wahlt wirde, dall auch die Anfangspunkte der den Versuchen
Nr. 1 und 2 entsprechenden Kurven auf der Figur Platz
finden kdnnten. Eine eingehendere Betrachtung der Figur 28
sowie auch eine Durchsicht der Tabelle 47 und besonders des
sechsten und siebenten senkrechten Stabes derselben zeigen
Indessen eine zwar nicht grole, jedoch aber deutliche Abnahme
des Eihydratgehalts des Filtrats von dem Versuch Nr. 1 bis
zu Versuch Nr. 5, also mit abnehmender anfanglicher Protein-

konzentration, und die Frage wird dann, wo die Ursache dieser
Erscheinung zu suchen ist.

Man sieht, dal die Abweichungen der hier beschriebenen
Versuche in eine Richtung gehen, welche derjenigen entgegen-
gesetzt ist, die man nach der oben (S. 271) erwahnten gewdhn-
lichen Auffassung zu erwarten hatte, indem laut dieser Auf-
fassung der Eihydratgehalt des Filtrats desto kleiner sein sollte,
je groRer die anfangliche Proteinkonzentration war; diese Auf-
fassung findet demnach in den Ergebnissen unserer Versuche
keine Stltze. Mit ahnlicher Sicherheit darf man annehmen,
dal} die Ursache des verschiedenen Eihydratgehalts der Filtrate
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nicht Iin einer verschiedenen Konzentration des Ammonium-
sulfats liegt, denn diese ist, wie oben gesagt, in samtlichen
Filtraten sehr nahe dieselbe, und ist Gbrigens am grof3ten in
Nr. 1 gefunden, wo auch der Eihvdratgehalt am gro3ten ist.
Die Ursache der beobachteten Abnahme des Eih'ydratgehalts
der Filtrate ist unserer Meinung nach wahrscheinlich in einem
Verhéltnis zu suchen, welches wir schon zu wiederholten
Malen tj erwahnt haben, und zwar dasjenige, dal Jtrystallisier-
bares Eieralbumin eine Neigung hat, sich durch Stehenlassen
in nicht krystallisierbares, wohl aber vollig koagulierbares
Albumin zu verwandeln. Dal} eine bakterielle Einwirkung eine
solche Umbildung hervorzurufen vermag, haben wir mehrere
Male Gelegenheit zu beobachten gehabt, und es ist mdglich,
dal eine ahnliche, wenn auch quantitativ betrachtet gering-
fugigere Umbildung durch einfaches Stehenlassen wasseriger
Losungen des Eieralbumins eintreten kann. Es ist deshalb in
hohem Mal wahrscheinlich, dal} eine wasserigé Loésung von
durch Umkrystallisieren vOllig gereinigtem Eieralbumin nach
einigem Stehenlassen immer kleine Mengen nicht krystallisier-
bares Eieraloumin enthalten wird, und diejenigen Eihydrat-
mengen, die man nach einer Krystallisation im Filtrat
findet, werden deshalb teils aus dem nicht auskrystallisierten
Teil des krystallisierbaren Eieralbumins, teils aus dem ge-
samten nicht krystallisierbaren Albumin bestehen, und von
diesem letzteren wird nattrlich um so mehr vorhanden sein,
je groRer die anfangliche Proteinkonzentration gewesen ist
Nimmt man z. B. an, dalR bei der Herstellung der Versuchs?
flissigkeiten in der Versuchsreihe g 1°/0 der ganzen Albumin-
menge in nicht krystallisierbarer Modifikation vorhanden war,
so gibt eine einfache Rechnung, dal} der Inhalt von krystalli-
sierbarem Eieralbumin in sé&mtlichen Filtraten nach 4- oder
8-tdgigem Krystallisieren (dritte und vierte Filtrierung) sehr
nahe derselbe ist.

Dritte Filtrierung Vierte Filtrierung
Nr.1:0,777 — 0.141 = 0,636 0,768 — 0,141 = 0.627
* £:.0.750 — 0,094 = 0,656 0,726 — 0,094 = 0,632

I) Diese Zeitschr., Bd. 108, S. 44 u. 285 (1918).
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Dritte Filtrierung Vierte Filtrierung
Nr. 3:0,714 — 0,071 = 0,643 0,692 — 0,071 =0,621
> 4: 0,677 — 0,047 = 0,630 0.654 — 0,047 =0,607

» 5:0,677"— 0,024 0,653 0,613 — 0,024 =0,589

DaB wir dritte und vierte Filtrierung und nicht die fiinfte
wahlen, ist dadurch begrindet, dal} die Filtrate in mehreren
der Versuche bei der funften. Filtrierung mehr Eihydrat als
bei der vierten enthalten; dieses ist, wie schon oben bemerkt,
(S. 308 und S. 315), ein Zeichen einer anfangenden bakteriellen
Wirksamkeit, und wird demzufolge eine Stlitze der von der
hier behandelten Frage gegebenen Erklarung.

SChlleBIICh kann man danach fragen, wie die Ergebnlsse
dieser Versuchsreine mit denjenigen der friheren Reihen im
Einklang stehen. Ein Vergleich 1aRt sich, was einen einzelnen
Versuch betrifft, anstellen, wenn man samtliche Faktoren, die
den Verlauf der Krystallisation beeinflussen, mit in Betracht
zient. Aus Figur 24, Kurve 1 und IlI, die die Resultate der
Versuchsreihe a (Tabelle 39) darstellen, erhellt es, dal3, wenn
die Krystallisation bei Zimmertemperatur stattlindet, und die
anfangliche Proteinkonzentration ca. 10,5 g Eihydrat auf 100 g
Wasser atismacht, dann wird das Filtrat, wenn die Ammonium-
sulfatkonzentration 26,658 g Ammoniumsulfat auf 100 g Wasser
betragt,

nach 4-tdgigem Stehenlassen 0,712 g Eihydrat auf 100 g
Wasser (Kurve .1) und

nach 13-tdgigem Stehenlassen 0,678 g Eihydrat auf 100 g
Wasser (Kurve Il) enthalten.

In der Versuchsreihe g, Versuch Nr. 2, ist die Krystalli-
sation unter anndherungsweise denselben Umstdnden wie in
der Reihe a vorgegangen, nur die Wasserstoffionenkonzentration
Ist nicht genau dieselbe, indem sie in der Versuchsreihe a dem
P,. = 4,85—4,86, iIm Versuch Nr. 2, der Versuchsreihe g, aber
dem pH. = 4,88 entspricht. Aus der Figur 26 (S. 305) ersieht man
jetzt,* daly ein Filtrat mit pH, = 4,88 einen 1,07 mal so groflien
Eihydratgehalt wie ein Filtrat mit pH. = 4,85—4,86 besitzt.

Hierauf fuBend kann man demnach berechnen, dal} das*
Filtrat des Versuchs Nr. 2, Reihe g, '
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nach 4-tagigem Stehenlassen
0,712 « 1,07 = 0,762 g Eihydrat auf 100 g Wasser und
nach 13-tdgigem Steheniassen

0,678 + 1,07 = 0.725 g Eihydrat auf 100g Wasser enthalten soll.

Aus der Tabelle 47 ersieht man, dall der beim Ver-
such Nr. 2 wirklich gefundene und der auf Grund-
lage fruherer Versuchsreihen berechnete Eihydrat-
gehalt des Filtrats in einem sogar sehr schonen Ein-
klang stehen.

Wahrend wir in der eben beschriebenen Versuchsreihe
gleichwie in der Reihe a die direkte [Crystallisation angewendet
haben, so haben wir in der folgenden Reihe afrgestrebt, die
Frage, was die anfangliche Proteinkonzentration fir den Gleich-
gewichtszustand bedeutet, durch einige Versuche zu beleuchten,
bei welchen das in der Versuchsreihe b benutzte Verfahren
reichliche Auskrystallisation mit nachfolgendem Ldsen von
etwas des krystallisierten Niederschlags — zur Anwendung kam.

Versuchsreihe h. Diese Reihe, die im April 1915 beli
Zimmertemperatur (19°) ausgefihrt wurde, bestand aus 4 Ver-
suchen, von welcher Nr. 2 und 3 identisch waren. Zur Her-
stellung der Versuchsflissigkeiten gebrauchten wir wie Ublich
eine Eieralbuminlésung, eine «starke» und eine «schwache»
Ammoniumsulfatlésung, samtliche von bekannter Zusammen-
setzung. Es wurden zu dem

Versuch Nr. 1: 120 ccm Eieralbuminldsung

und zum > » 4. 30 »
abgemessen und gewogen.

Sodann wurden Nr. 2, 3 und 4 mit denjenigen Mengen
Wasser und «schwachen» Ammoniumsulfatlosung versetzt,

welche notwendig waren, um jeder dieser Ldsungen den gleichen
Gehalt an Wasser und Salz wie Nr. 1 zu erteilen, wonach
alle vier Losungen durch Zusatz von 100 ccm «starker» Am-

moniumsulfatlosung zu jeder Probe gefallt wurden. Jede der
Ldsungen enthielt demnach 27,277 g Ammoniumsulfat auf 100 g
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Wasser, wahrend der Eihydralgebalt auf 100 g Wasser in
folgender Weise variierte:

Nr. 1: 10,483 ¢ !
2. 5,209 »
V 3: 5,215 »

und '» 4: 2,608 >

Der beim Zusatz der «starken» Ammoniumsulfatlosung
ausgesehiedene, amorphe Niederschlag lield sich in samtlichen
Proben durch Schutteln wieder in Lésung bringen, Probe Nr. 1
blieb aber stark opaleszierend. In dieser letzteren trat reich-
liche Krystallisation schon nach ** Stunde ein, wahrend dieses
bei den Versuchen Nr. 2 und 3 erst nach 1 Stunde und bei
Nr. 4 erst am néchsten Tag eintrat.

Nach insgesamt 2-tdgiger Krystallisation wurde jedes
Versuchsgemisch vorsichtig und unter gutem Schitteln mit
00 ccm «schwacher» Ammoniumsulfatlosung versetzt, wodurch
der Ammoniumsulfatgehalt jeder Flissigkeit 25,115 g auf 100g
Wasser wurde, wahrend der Eihydratgehalt auf 100 g Wasser
folgenderweise variierte:

Nr. 1: 8,396 g
y 24,192 »
y 3:4,198»
» 42,099 »

Die Probenahme mit nachfolgender Analyse geschah in
der dblichen Weise 3 Stunden, 1, 3 und 8 Tage nach dem
Zusatz der «schwachen» Ammoniumsulfatlosung. Der Am-
moniakstickstoff wurde nur in den Filtraten des 3-tdgigen
Stehenlassens ermittelt, was die folgenden Resultate ergab:

Nr. 1: 25,146 g (NH4),S04 pr. 100 g Wasser

y 2. 2d,123 » x » » oy >
y 3 25,079 » . » oy »
y 4:25,113 » » » L »

Mittel : 25,115 g (NH4),S04 pr. 100 g Wasser.

Die Wasserstoffionenkonzentration wurde ebenfalls nur
In diesen Filtraten festgestellt; die Ergebnisse der Analysen
sind in der Tabelle 48 zusammengestellt.
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Tabelle 48.
(Versuchsreihe h; April 1915).
Die Versuchsflissigkeiten enthielten 25415 g Ammoniumsulfat auf 100 g Wasser.

Eihydratgehalt in g auf 100 g Wasser in den Versuchs- W toff
Nr flissigkeiten nach Zusatz der «schwachen» Ammonium- asserstort-
sulfatlésung und in den verschiedenen Filtraten ionenkonzentra-

des ' ' i : i i
i der\Ver.  beim beim beim beim  tion des Filtrats,

ersten  zweiten dritten vierten (ritte Eiltrierun
Ver-  suchs-  Filtrieren Filtrieren Filtrieren Filtrieren J

suchs flsigkeit gty "o 3 Tagen) 8 Tagen) pyorer

9 9 g g g
1 8,396 1,019 0,987 0,981 0,977 16,4« 4,784
2 4492 0,883 0,882 0,874 0,868 16,75 4,776
3 4498 0,885 0,879 0,872 0,864 16.14 4,792
4 2,099 0,725 0,760 0,753 0,755 16,38 4,787

Aus der Tabelle 48 geht erstens hervor, daf3 die Parallel-

versuche Nr. % und Nr. 3 dieselben Resultate geben. Die
Ubereinstimmung ist sogar noch besser, als man nach der

GroRe der Versuchsfehler zu erwarten berechtigt war. Ubrigens
zeigt die Tabelle ein ganz ahnliches Bild wie die Tabelle 47,
und die der letztgenannten angeknipften Bemerkungen finden
deshalb auch auf der Tabelle 48 Anwendung. Der Eihydrat-
gehalt der Filtrate ist auch hier, wo von Gleichgewichtszu-
standen, oder wenigstens doch von Zustanden, die sich den-
selben stark ndhern, die Rede ist, um so grbRer, je grofer
die anfangliche Proteinkonzentration gewesen ist. Der Unter-
schied des Eihydratgehalts der Filtrate ist in dieser Reihe

etwas groller als in der vorigen, laBt sich aber nattrlich in
ganz &hnlicher Weise erklaren.

Wir meinen dann berechtigt zu sein, aus den in diesem*
Abschnitt beschriebenen Versuchen den folgenden Schlull zu

ziehen, daB wahrend die Krystallisationsgeschwindig-
keit, wie schon oben gesagt, mit der anfanglichen
Proteinkonzentration wachst, so ist der Gleich-
gewichtszustand von derselben unabhangig, indem
die Abweichungen von dieser Regel, welche die Ver-

suche gegeben haben, erstens nur von unter ge-
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ordneter Bedeutung sind und zweitens sich leicht
uilid ungezwungen erklaren lassen.

Ubersieht.

1. Wir haben durch eine Reihe Untersuchungen tber das
Auskrystallisieren des Eieraloumins mittels Ammoniumsulfats
klarzulegen gesucht, welchen Einflu? die Krystallisations-
bedingungen sowohl auf die Krystallisationsgeschwindig-
keit als auch auf den Gleichgewichtszustand zwischen
dem auskrystallisierten Eieraloumin und der dasselbe um-
gebenden Mutterlauge austben.

2. Die Krystallisationsgeschwindigkeit ist um so
groler, je groller die Ammoniumsulfatkonzentration (Ab-

schnitt A) und die anfangliche Proteinkonzentration
(Abschnitt D) und je hoher die Temperatur der Krystalli-

sation (Abschnitt B) ist.

3. Im Gleichgewichtszustand wird — unter sonst
gleichen Umstdanden — der Eihydratgehalt der Mutterlauge
um so kleiner sein, je groRer die Konzentration des Am-
moniumsulfats ist (Abschnitt A).

Die dem Gleichgewichtszustand des Systems optimale
Temperatur, das ist diejenige Temperatur, bei welcher der
Eihydratgehalt der Mutterlauge, alles Ubrige gleich, am Klein-
sten ist, liegt zwischen 12° und 29°, wahrscheinlich in der
Nahe von 20°. Es ist jedoch kein wesentlicher Unterschied
zwischen den Gleichgewichtszustdanden des Systems innerhalb
der Temperaturgrenzen 12° und 29°, wahrend derjenige bel
0° ein ausgepragt verschiedener ist, indem die Eihydratkon-
zentration der Mutterlauge bei 0° um ein bedeutendes groRer
Ist als bei den hoheren Temperaturen. DaB hier von wirk-
lichen Gleichgewichtszustdnden die Rede ist, zeigt sich
dadurch, dal} sich dieselben durch blofe Temperaturdénderungen
hin und her verschieben lassen (Abschnitt B).

Die dem Gleichgewichtszustand des Systems optimale
Konzentration der Wasserstoffionen, das ist diejenige
Wasserstoffionenkonzentration, bei welcher — unter sonst
gleichen Umstanden — die Eihydratkonzentration der Mutter-
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lauge am schwaéchsten ist, entspricht dem pH. = etwa 4,58 lind
scheint von der Ammoniumsulfatkonzentration und der Krystal-
lisationstemperatur unabhangig zu sein. Eine Verminderung der
Wasserstoffionenkonzentration tbt keinen weiteren Einflul aus
als denjenigen, den Eihydratgehalt der Mutterlauge zu vergrdéfRern,
indem der Charakter und das Aussehen des ausgeschiedenen
Niederschlags dadurch nicht verandert wird. Eine Vergré3erung
der Wasserstoffionenkonzentration Uber die optimalen hinaus
bewirkt dagegen nicht nur einen Zuwachs des Eihydratgehalts
der Mutterlauge, sondern kann auflerdem, wenn;es sich um
einen "nur einigermalien wesentlichen Zuwachs der Wasser-
stoffionenkonzentration handelt, eine durchgreifende Anderung
sowohl des Charakters als auch des Aussehens des gebildeten
Niederschlags hervorrufen (Abschnitt C).

Die anfangliche Proteinkonzentration ist auf das
Gleichgewicht des Systems ohne EinfluB, die Abweichungen
von dieser Regel, die die Versuche gegeben haben, sind nur
von untergeordneter Bedeutung und leicht und ungezwungen
zu erklaren (Abschnitt D).

Das untersuchte System verhadlt sich im groflen und
ganzen wie ein heterogenes, der Gibbs’sehen Phasen-
regel gehorchendes System, das aus den vier Komponenten:
Wasser, Eihydrat, Ammoniak und Schwefelsdure besteht.

Mai 19Db.



