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wicht hat, sucht 0 s t w a 1 d nach anderen irre- 
versiblen Adsorptionen. Als Beispiel glaubt er, die 
Adsorption von Krystallviolett an Kohle anfiihren 
zu konnen. H i n r i c h s e n fa) wies nun darauf 
hin, da13 nacli F r e u n d l i c h  und Losev3O) ,  
auf die sich auch 0 s t w a 1 d stulzt, die Kohle aus 
dem Salz, das doch das Krystallviolett darstellt, 
nur die - in Wasser unlosliche - Base aufnimmt, 
die nun natiirlich nicht durch Wasser ausgewaschen 
werden kann; wohl aber gelingt das Auswaschen 
durch Sauren, sowie organische Losungsmittel; der 
Vorgang i s t also reversibel. Es bleibt unverstiand- 
lich, wie 0 s t w a 1 d sich auf d i e s e ,,Irreversibili- 
tiit" berufen und dabei ubersehen konnte, daB sie 
nur scheinbar und in ihren Ufsachen vollig er- 
kliirt ist. 

In  dem zweiten Fall handelt es sich um den 
Ubergang des Vulkanisationsschwefels in chemische 
Derivate des Kautschuks, die Nitrosite und Bro- 
mide. Diese Tatsache ist in 0 s t w a 1 d s Arbeit 
mit keinem Wort erwahnt; bei ihrer Wichtigkeit 
muB ea merkwiirdig beriihren, wenn er in einer An- 
merkung sagt: , ,Ad die sogenannte , Jodierung und 
Bromierung' des Kautschuks sei an dieser Stelle 
nicht eingegangen"; denn ein Grund hierzu ist 
nicht ersichtlich. - DaL3 der Schwefel bei der 
Nitrosierung von vulkanisiertem Kautschuk in die 
erhaltanen Nitrosite iibergeht, hatte A I e x a n - 
d e r 31) schon 1905 nachgewiesen; f i i r  die Bromide 
haben B u d d e32) und A x e 1 r o d 33) 1907 den 
entsprechenden Beweis erbracht. Noch 1909 hat 
H ii b e n e r 34) seine analytische Methode darauf 
aufgebaut, daB der Vulkanisationsschwefel in glei- 
cher Weise wie das Brom an die Doppelbindungen 
des Kautschukmolekiils addiert ist. - Im AnschluD 
an 0 s  t w a l d s  Arbeit hat auf diese Tatsachen 
zuerst A 1 e x a n d e r 35) erneut aufmerkmm ge- 
macht; unabhangig von ihm erwahnte sie C a s -  
par i se) ,  undferner wiesen auch H i  n r i c h s e 1137) 
sowie S p e n c e und S c o t t 3'3) darauf hin. 0 s t - 
w a 1 d hat sich indessen nicht iiber diesen Gegen- 
stand geauhrt. Hier liegt nun eine Erscheinung 
vor, die vie1 deutlicher f i i r  die chemische Erklarung 
der Bindung des Schwefels spricht als irgend eins 
der anderen Argumente.. Wenn man selbst zugeben 
will, da13 alle iibrigen Beobachtungen noch die Wahl 
zwischen der Deutung als Adsorptions- oder als 
chemischer Bindung frei lassen, - der (mehr oder 
weniger) quantitative tfbergang des Schwefels in 
die Derivate mu13 zugunsten d e r Auffassung ent- 
scheiden, dieinder B i n d u n g  d e s  S c h w e f e l s  
b e i  d e r  V u l k a n i s a t i o n  e i n e n  c h e m i -  
s c h e n V o r g a n g erblickt. 

Man d a d  nach den jiingsten Veroffentlichungen 
den Versuch 0 s t w a 1 d s , die Bindung dea Schwe- 
fels bei der Vulkanisation als Adsorption zu er- 
klamn, als gescheitert betrachten. Fiir den ,,n i c h t 
g e b u n d e n e n" Schwefel nehmen indes sowohl 
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H i n r i c h s e n 39), als auch ganz besonders 
S p e n c e und S c o t t 40) wenigstens teilweise 
noch eine ,,Adsorption" an. H i n r i c h s e n 
schlieat nur aus allgemeiner Wahrscheinlichkeit, 
S p e n c e und S c o t t dagegen auf Grund beson- 
derer Extraktionsversuche, daB Adsorption dea 
,,freien" Schwefels stattfindet und wohl ale Vor- 
stufe der chemischen Bindung zu betrachten ist. 
An an&r~,~+9tell&l) werde ich zeigen, daB die 
Schliis+ die S p e n c e und S c o t t aus ihren Ver- 
suchen ziehen, mir nicht berechtigt zu sein scheinen. 
Abgesehen davon, ware es aber sehr interessant zu 
erfahren, was die genannten Forscher unter Ad- 
sorption verstehen. Ich habe durch die Lektiire 
von W o l f g a n g  O s t w a l d s  ,,Grundril3 der 
Kolloidchemie"4*), v a n B e m m e 1 e n s ,,Die Ab- 
sorption"43), H. F r e u n d 1 i c h s ,,Capdlar- 
chemie""), L. M i c h a e 1 i s ' ,,Dynamik der Ober- 
flachen"46), A. M ii 1 1 e r s ,,Allgemeine Chemie der 
Kolloide"4'J), sowie einer Reihe anderer, in Zeit- 
schriften erschienenen Arbeiten (von S. A r r h e - 
n i u s ,  W. M. B a y l i s s ,  S. L a g e r g r e e n ,  
P. M a f f i a ,  T. B. R o b e r t 8 o n u. a.) die tfber- 
zeugung gewonnen, daB d e r  B e g r i  f f d e r 
A d s o r p t i o n  n i c h t s  w e n i g e r  a l s  f e s t -  
s t e h t. - Den ausfiihrlichen Beweis hierfiir hoffe 
ich bald erbringen zu konnen. - Wenn also der 
Begriff ,,Adsorption" auf einen neuen Komplex 
von Erscheinungen, wie die der Vulkanisation, aus- 
gedehnt wird, so erfahren nicht diese eine Er- 
klarung, sondern jener eine Erweiterung, wie sie 
im Interesse wissenschaftlicher Klarheit und Scharfe 
vermieden werden sollte. Wenn ich darum einen 
Vorschlag machen darf, so geht er dahin, den Be- 
griff der Adsorption mindestens bis auf weiteres 
ganz aus der Betrachtung der Vulkanisation aus- 
zuschalten. Ich bin iiberzeugt, daL3 bei sorgfiltiger 
Beobachtung und vonichtiger theoretischer Be- 
wertung der Erscheinungen die zweifellos feststehen- 
den chemischen und physikalischen Begriffe aus- 
reichen werden, die Vorgange bei der Vulkanisation 
wissenschaftlich zu erklaren. [A. 81.1 

Versuche zur technischen Anwendung 
der Urease aus Robiniensamen'). 

Von Dr. GBZA Zmfpr.6s 
(Aus dern chemischen Institut der Hochschule fur Forst. 

wesen zu Selmeczbdnya.) 

Pingeg. 8.16 1912t 

Da der menschliche Harn in Form von Ham- 
stoff den allergro5en Teil dea den Organismus ver- 
laasenden Stickstoffes enthiilt, so ist es entschieden 
lohnend, denselben znr Darstellung von Ammoniak- 
~~ 
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priiprusten, Wnders  von h o n i u m e u l f e t d i i n g e r ,  
zu benutzen. Urn dim leicht zu ermiiglichen, mu9 
der Hamatoff zuniichst in Ammoniumcsrbonst 
iibergefiihrtwerden. Dim geechieht teteiiohlichdumh 
die Tiitigkeit der in BBkterien hiiufig verbmiteten 
Ureeee; der Vorgsng wird 8ber durch endere Qii- 
rungen geetiirt, 80 daD nur ein Ted d m  Carbemidm 
unter gewohnlichen Bedingungen in Ammonium- 
cerbonet umgewendelt w i d .  

T. T a k e u c h i z )  fend in det PMjabohne 
(Glycine hispide) groUe Mengen UreaSe. - A d  
Grund d i w r  Beobachtung wurde in Yokoheme 
eine kleine Febrik pegriindet, wo der taglich eus den 
Hiiusern geaammelte Harn mit 1 kg Sojabohnen- 
pulver pro Kubikmeter 20 Stunden stehen gelessen, 
und BUY der Fliissigkeit dnr Ammoniak durch Deatil- 
lation abgetneben w i d .  Die kleine Fabrik sol1 tiig- 
lich 200 M wrdienen. 

Bei Gelegenheit meiner Enzymstudien fend ich, 
daU die Ssmen der in Ungarn auhrordentlicli ver- 

breiteten Robinis Faeudaoaoirr ebenfalls a0 grab 
Ureaaernengen enthalten, &I3 sie die Qrundlage 
einer techniachen Venvertung bilden LGnnen. 

Zuniicbt  untersuchte ich daa VerWten  der 
Robiniaurease gegen mine Hemtoffl&aungsn ver- 
achiedener K o w n t r s t i o n ,  erhielt eber debei nicht 
aehr verlockende Reeultste. Ich ging denn iiber zu 
den Verauchen mit Ham und war eehr iiberrascht, 
deD diem Flileeigkeit der Robinieneemenuresee 
ein vie1 gumt igem Milieu daretellt. els die mine 
Harmtoffliieung. - Zuniichst stellte ich Proben zu 
400 ccm Harn mit 1 g Robiniensamenpulver an  und 
beatimmte taglich in einem der Proben nwlr dem 
Versetzen mit Kalkmilch die abdestillierbaren Am- 
moniakmengen. Des Maximum war schon nach 
3 Tagen erreiclit, wie es aus der folgenden Zusam- 
menstellung ewiclitlicli int. 

Die aue 400 ccm Hern gebildeten Ammoniak- 
mengen in nornial ccm bzw. g: 

- ___ _- __ 
2 T a p  3 Tagis 4 Tege 6 Tsge 8 Tmge 7 Tage 

153.6 i 2,611 I 225,6 3,835 j 'L'L4,O 3,808 1 226,O I 3,856 223,2 I 3,794 231,6 3,937 
CClU g vcni I4 rcm I g j cem K 1 ccm P 1 ccni g 

Daa Enzym iibte in dem ungefahr 2% Carbarnid 
enthaltenden Harn sclion nach drei Tagen eine Wir- 
kung aua, dio in einer reinen 204igen b r b a m i d -  
l b u n g  ernt nach 7 Tagen erreicht wird. Ein Kon- 
trollvemuch mit Harn ohne Sarnenpulverergab nach 
6 Ttrgen nur 0,517 g Ammoniak. Zuweilen werden 
die ohne Samenpulwr angetjetzten Harnproben 
nauer; in diesem Fallc int die Menge des mit Kalk- 
milch aMestillierten Aniniciniaks noch geringer. 

Nach dem giimtigen Verlauf der Vorversuche 
nahm ich die Urnwendlung von 6,G 1 H a m  vor, in- 
dem ich auf jeden Liter Fliissigkeit 1 g Robinien- 
samenpulver benutzte. Nacli Verlauf von 1.5 Tagen 
zog ich taglich eine Probe von 50 ccm aus der 
Fliissigkeit und ermittelte die daraus aich bildende 
Ammoniakmenge. Urn den Ammoniakgehelt der 
geaamten Flii.sxigkeit zu kennen, rechnete ich die 
Werte auf 6300ccm urn. 

- -- _ _  
N a e h  V e r l a u f  ~ O D  I 

A~nmoniaL- 
gehalt in 50 ccni 

der I i s u n g  
_ _  _ _  '_ 

Ammoniakgc- I 668 , 11,35 1034 1k58 I 1701 ; I 28,92 1 2459 41,81 ! 3213 ' 54,62 I 3629 , 61,69 
1i:rlt in 6300 ccm 

Da die Verauche rnit reinen Harnstofflijaungen 
gezeigt haben, daU die Enzymwirkung nach den 
Erreichen einer gewianen Ammoniakcarbonat koq- 
zentration beschleunigt wird. vemuchto ich, die 
Harnumwandlung so rruszufuliren, daD ich die 
Fliissigkeitsmengen in tiiglichen Portionen auf die 
geaamte Samenpulvermenge fiillte. wodurcli ich er- 
reiclit habe, daU die Fliiwigkeit vor dem Zusatz der 
niichsten Harnportion schon so vie1 Ammonium- 
carbonat enthielt. daU die Umwandlung vie1 raacher 
als bei den vorigen Verauclien erfolgte. 

Auf 6 g Samenpulver schuttete ich in Portionen 
Ham, so daU die Menge von 6 I nach 2,s Tagen er- 
reicht war. Nacli Zustttz der letzten Portion er- 
mittelte ich den Ammoniakgeholt der Fliissigkeit. 
h:r betrug 44.57 g. Nach 24 Stunden emich te  achvn 
die Ammoniakbildung ilir Maximum: 59.67 g, daa 
nadi weiteren 24 Stundm nur auf 60,28 g gesteigert 

*) Journal, Collep o f  Agricultur Tokyo I, 
1-17 (1907); Cliem.-Ztg. 35, 408 (1911). 

Ch. 1M2. 

wurde. Durcli letztere Methode war es demnacli 
moglicli, die Umwandlungsdauer deraelben Harn- 
menge ungefiihr auf  die Halfte herabmdriicken. 
Daa Verfahren bietet n w h  den Vorteil, daD dadurcli 
die schiidlichen Wirkungen einer eintretenden sauren 
Giirung den Harnea vermieden w i d .  

EinVersucliniit 161 Harn nach derselben Methode 
ausgefiihrt, ergab nach 7Tagen 153,41 g Ammoniak. 

Endlich vemuchte icli, die Menge, dea ange- 
wandten Samenpulvem auf die Half@ herabzu- 
driickm, und zwar mit eelir gutem Erfolge. 

3 g Robiniensamenpulver wurden portions- 
weise zuniichst mit 3 I Harn vemctzt. Nacli 5 Tagen 
mtzte ich auf einmal norli 3 I Harn zu. Am folgen- 
den Tage erreichte die Ammoniakbildung ihr Maxi- 
mum, d w  k t  68.48 g Ammoniak. - Demnach kann 
die Samenpulvermenge ohne Bedenken von I g auf 
0.5 g pro Liter Harn herabgewtzt werden. - En 
I a U t  sich vermuten, daU man Lei den Vemuchen in 
groUem MaDntabe rnit noch weniger Samenpulver 
auskommen wid .  

I:(! 
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Jetzt unternahm ich die tatsiichliche Dar 
stellung des Ammoniumsulfates am den vorbehan 
delten Harnlosungen. Zu dem Zwecke vereinigtc 
ich 30 1 der friiher erwahnten Versuchsfliissigkeiten 
und nachdem ich sie mit 2 1 Kalkmilch (150 g CaO in  
Liter) vermischte, unterwarf ich sie der Destillation 
Daa Schaumen der Fliissigkeit, daa bei kleiner 
Proben sehr unangenehm ist, zeigte sich bei diesel 
groBen Menge wegen des langsamen Erhitzens gar. 
nicht. Das Destillat von etwa 8 1 fing ich in ver. 
diinnter Schwefelsaure auf. Obschon das Destillat 
noch ammoniakhaltig war, lohnte sich eine langer. 
dauernde Destillation nicht. Das mit Schwefelsaure 
genau neutralisierte Deatillat wurde jetzt eingeengt, 
die ausgeschiedenen Ammoniumsulfatkrystalle von 
%it zu %it abgesaugt und bei 100' getrocknet. Icb 
erhielt:lO4G g eines reinen (I) und 34 g eines schlech- 
teren Praparates (11). Beide wurden auf Ammoniak- 
gehalt untersucht. 

4,1080g des Praparat I gaben 61,30ccm n. 
Ammoniak = 1,044 g Ammoniak. - Das Praparat 
enthalt demnach 98,58% Ammoniumsulfat oder 
25,41y0 Ammoniak bzw. 20,91y0 Stickstoff, statt 
25,77y0 Ammoniak bzw. 21,20y0 Stickstoff der 
Theorie. 

Das Praparat I1 entbielt nur 73,23% Ammo- 
niumsulfat. 

Nach den Ergebnissen der friiheren quantita- 
tiven Versuche enthielten die 30 1 Harnlosung 
291,53 g Ammoniak. Wenn diese Menge ganz in 
Ammoniumsulfat iibergefiihrt wird, erhalt man 
1131 g. Ich gewann im ganzen 1055,90 g oder 
93,45y0 der Theorie. Man kann demnach pro Kubik- 
meter H a m  auf eine Ausbeute von 35 kg Ammo- 
niumsulfat sicher hoffen. 

Der Destillationsriickstand hinterlaBt einen 
Niederschlag. Die dariiber stehende Fliissigkeit 
d e  abgehoben und der Niederschlag bei 100' 
getrocknet. 

1,2875 g des Eaparates gaben 0,2190 g Mg,P,O, 
oder 0,1397 g P,O,. Die Substanz enthalt dem- 
nach 13,68y0 Phosphorpentoxyd. - Der Phosphor- 
gehalt ist hoch genug fur die Verwertung des Prii- 
parates als phosphorhaltiges Diingemittel. Ein 
Kubikmeter Ham liefert 1459 g Phosphorpentoxyd. 

Bedenkt man, daB das Gaswasser rund 0,5% 
Ammoniak enthalt, so ist leicht zu ersehen, daB die 
Verarbeitung des mit Robiniensamen vorbehan- 
delten Harnea wegen eines Ammoniakgehalts von 
rund 1% noch vie1 lohnender ist, und das Ver- 
fahren konnte leicht eine Grundlage fur den Be- 
trieb kleinerer Fabriken werden. Noch ein Vorteil 
des aus Harn dargestellten Ammoniumsulfates ist, 
deB ea nicht einmal Spuren von Thiocyanat ent- 
halt. Daa aus Gaawasser dargestellte Ammonium- 
sulfat enthalt dagegen zuweilen Thiocyanat, daa auf 
das Wachstum z. B. der Gerste schidlich wirkt. 

Nach meiner Ansicht. ware die fabrikmaBige 
Darstellung von Ammoniumsulfat aus Harn am 
leichtesten in der Nahe von groBeren Stiidten oder 
Dorfern zu bewerkstelligen. Schon 20-25 000 Ein- 
wohner konnes leicht jahrlich etwa 6-8000 Kubik- 
meter Harn sammeln. Diese Menge steht weit unter 
den tatsachlich ausgeschiedenen Harnmengen und 
erlaubt doch die Darstellung von -280 Tonnen 
Ammoniumsulfat. Die fur den Betrieb notigen 
Rohmsterialien: Kalk, Kohle, Schwefelsaure und 

Robiniensamen sind leicht zu beziehen. AuBerdem 
erfordert die Fabrik keine kostspielige Einrich- 
tungen und kein groBea Personal. Der Preis der 
Robiniensamen ist in Ungarn pro Kilogramm etwa 
25 Pf3), und die Samen stehen in groBen Mengen 
zur Verf iigung. 

Ich glaube auf  Grund dieser Versuche den 
SchluB ziehen zu durfen, daB die Darstellung von 
Ammoniumsulfatdiinger aus Harn mit Hilfe der 
Robiniensamen okonomisch ist und auf eine tecb- 
nische Anwendung Anspruch machen kann. Als 
Nebenprodukt wird auderdem noch ein phosphat- 
haltiger Diinger gewonnen. [A. 99.1 

Schutzvorrichtung zum Abdampfen 
leicht entzundlicher Fliissigkeiten. 

Von Dr. L~~TTOEN, Berlin-Halensee. 
(D. R- a. M- 477 440.1 

(Eingeg. 14./6. 1912.) 

Umfangreiche Arbeiten mit grokren Mengen 
leicht entziindlicher Liisungsmittel veranlaBten 
mich, die bisher im Handel befindlichen Schutz- 
vorrichtungen, beispielsweise die B a u m a n n - 
sche und auch die, welche als kleines Drahtkorbchen 
iiber das Brennerrohr eines iiblichen Bunsenbren- 
ners gestiilpt wird, zu verlassen und eine einfache 
Anordnung zu benutzen, die einen lediglich mit 
einem Schutzkorb versehenen DreifuB darstellt, in 
den durch eine vorge- 
sehene Offnung der Gas- 
schlauch fiir einen Bren- 
ner beliebiger Art ein- 
gefiihrt wird. 

Die neue Anord- 
nung hat vor den er- 
wahnten den Vorzug, 
daB beim Verarbeiten 
groBerer Mengen Fliis- 
sigkeiten rtuch Drei- 
brenner ohne weiteres 
benutzt werden konnen, 
und daB Gefah und 
Schale von mehreren 
Kilogramm sich darauf 
stellen lassen; dabei ist 
der Apparat wesentlich einfacher und billiger 
als der B a u m a n  nsche. Selbstredend ist der 
DreifuB ebensofiir ganz kleine Schalen, Becher oder 
Kolben geeignet, da  er in diesem Falle mit einem 
Drahtnetz oder einer Asbestplatte abgedeckt wird, 
worauf dann die kleinen Gefak gestellt werden. 
Auch dient er mir bei Extraktionen mit dem Soxhlet 
an Stelle eines Wasserbades. 

Da aukrdem dieser neue DreifuB sich als ein 
Zewohnlicher benutzen IiBt, so ist er stets zur Hand, 
wenn mit brennbaren Fliissigkeiten gearbeitet wird. 

Ich habe iiber sechs Monate mit einer solchen 
Vorrichtung arbeiten laasen und verdanke derselben 
reinen Verlust an Material und Zeit, so daB ich die 
Fachgenossen gern darauf aufmerksam mache. 

.,Die Anfertigung dieser Korbe hat die E r m a  
Narmbrunn, Quilitz & &., Berlin N.-W bereitwil- 
ichst iibernommen. 

3) Erdbzeti KisBrletek, 4, 108-111 (1902). 




