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Zemplén: Anwendung der Urease aus Robiniensamen.

[ Zeltschrift far
angewandte Chemle.

wicht hat, sucht Ostwald nach anderen irre-
versiblen Adsorptionen. Als Beispiel glaubt er, die
Adsorption von Krystallviolett an Kohle anfiihren
zu kénnen. Hinrichsen??) wies nun darauf
hin, daB nach Freundlich und Losev3%),
auf die sich auch O st w a 1d stiitzt, 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 Sduren, sowie organische Lisungsmittel; der
Vorgang is t also reversibel. Es bleibt unverstind-
lich, wie O s t w a I d sich auf d i e s e ,,Irreversibili-
tit'‘ berufen und dabei iibersehen konnte, daB sie
nur scheinbar und in ihren Ursachen véllig er-
klart 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 Ostwalds Arbeit
mit keinem Wort erwdhnt; bei ihrer Wichtigkeit
muf} es merkwiirdig beriihren, wenn er in einer An-
merkung sagt: ,,Auf die sogenannte ,Jodierung und
Bromierung' des Kautschuks sei an dieser Stelle
nicht eingegangen‘; denn ein Grund- hierzu ist
nicht ersichtlich. — Dafl der Schwefel bei der
Nitrosierung von vulkanisiertem Kautschuk in die
erhaltenen Nitrosite iibergeht, hatte Alexan-
d e 31) schon 1905 nachgewiesen; fiir die Bromide
haben Budde3?) und Axelrod33) 1907 den
entsprechenden Beweis erbracht. Noch 1909 hat
Hibener34) seine analytische Methode darauf
aufgebaut, daB der Vulkanisationsschwefel in glei-
cher Weise wie das Brom an die Doppelbindungen
des Kautschukmolekiils addiert ist. — Im Anschlufl
an Ostwalds Arbeit hat auf diese Tatsachen
zuerst Ale xander3%) erneut aufmerksam ge-
macht; unabhingig von ihm erwihnte sie Cas -
pari?s), und ferner wiesen auch Hinrich se n3?)
sowie Spence und Scott38) darauf hin. Ost-
w ald hat sich indessen nicht liber diesen Gegen-
stand geduBert. Hier liegt nun eine Erscheinung
vor, die viel deutlicher fiir die chemische Erklarung
der Bindung des Schwefels spricht als irgend eins
der anderen Argumente. . Wenn man selbst zugeben
will, daB alle iibrigen Beobachtungen noch die Wahl
zwischen der Deutung als Adsorptions- oder als
chemischer Bindung frei lassen, — der (mehr oder
weniger) quantitative Ubergang des Schwefels in
die Derivate mufl zugunsten d e r Auffassung ent-
scheiden, dieinder Bindung des Schwefels
beider Vulkanisationeinenchemi-
schen Vorgang erblickt.

Man darf nach den jlingsten Versffentlichungen
den Versuch O st wald s, die Bindung des Schwe-
fels bei der Vulkanisation als Adsorption zu er-
kliren, als gescheitert betrachten. Firden,nicht
gebundenen' Schwefel nehmen indes sowohl

31) Ber. 37, 181
32) Gummi-Ztg. 21, 1205 (1907).
33) Gummi-Ztg. 21, 1229.
34) Chem.-Ztg. 33, 144, 155 u. spiter (1910).
36) Chem.-Ztg. 34, 789 (Juli 1910).
i 38) A a. O.
37) Kunststoffe 1. c.; Z. f. Kolloide 8, 245 (1911)
38) Z. f. Kolloide 8, 304 (1911).

Hinrichsen3), als auch ganz besonders
Spence und Scott4%) wenigstens teilweise
noch eine ,Adsorption an. Hinrichsen
schlieBt nur aus allgemeiner Wahrscheinlichkeit,
Spence und Scott dagegen auf Grund beson-
derer Extraktionsversuche, daB Adsorption des
,»freien* Schwefels stattfindet und wohl als Vor-
stufe der chemischen Bindung zu betrachten ist.
An andgrer, Stellet!) werde ich zeigen, daB die
Schliisse.die Spence und S cottaus ihren Ver-
suchen ziehen, mir nicht berechtigt zu sein scheinen.
Abgesehen davon, wiire es aber sehr interessant zu
erfahren, was die genannten Forscher unter Ad-
sorption verstehen. Ich habe durch die Lektiire
von Wolfgang Ostwalds , Grundri3 der
Kolloidchemie*“42), van Bemmelens ,Die Ab-
sorption“43), H. Freundlichs ,Capillar-
chemie#t), L. Michaelis’, Dynamik der Ober-
flichen*46), A. Miillers ,,Allgemeine Chemie der
Kolloide‘‘48), sowie einer Reihe anderer, in Zeit-
schriften erschienenen Arbeiten (von S. Arrhe -
nius, W. M. Bayliss, S. Lagergreen,
P.Maffia,T.B.Robertsonu. a.)die Uber-
zeugung gewonnen, dal der Begriff der
Adsorption nichts weniger als fest-
steht. — Den ausfithrlichen Beweis hierfiir hoffe
ich bald erbringen zu kénnen. — Wenn also der
Begriff ,,Adsorption‘“ auf einen neuen Komplex
von Erscheinungen, wie die der Vulkanisation, aus-
gedehnt wird, so erfahren nicht diese eine Er-
klirung, sondern jener eine Erweiterung, wie sie
im Interesse wissenschaftlicher Klarheit und Schérfe
vermieden werden solite. 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, daB bei sorgfaltiger
Beobachtung und vorsichtiger theoretischer Be-
wertung der Erscheinungen die zweifellos feststehen-
den chemischen und physikalischen Begriffe aus-
reichen werden, die Vorginge bei der Vulkanisation
wissenschaftlich zu erklaren. [A.81.]

Versuche zur technischen Anwendung
der Urease aus Robiniensamen?).

Von Dr. Gtza ZesmprLEx

(Aus dem chemischen Institut der Hochachule fur Forst-
wesen zu Selmeczbédnya.)

(Eingeg. 8.6 1812.)

Da der menschliche Harn in Form von Harn-
stoff den allergrofen Teil des den Organismus ver-
lassenden Stickstoffes enthdlt, so ist es entschieden
lohnend, denselben zur Darstellung von Ammoniak-

39) Z. f. Kolloide 8, 245 (1911).

40) Z. {. Kolloide 8, 304; 9, 300 (1911).

41) 8. die folgende Abhandlung.

42) 1. Aufl. Dresden 1909.

43) Dresden 1910.

44) Leipzig 1909.

45) Dresden 1909.

48) Leipzig 1907.

1) Auszug der in ungarischer Sprache erschie-
nenen Abhandlung: Vegyészeti Lapok 1912, Heft 7.
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praparaten, besonders von Ammoniumsulfatdiinger,
zu benutzen. Um dies leicht zu erméoglichen, muB
der Harnstoff zunichst in Ammoniumcarbonat
iibergefiihrt werden. Dies geachieht tataichlich durch
die Titigkeit der in Bakterien hiufig verbreiteten
Urease; der Vorgang wird aber durch andere G-
rungen gestirt, 8o daB nur ein Teil des Carbamids
unter gewohnlichen Bedingungen in Ammomum-
carbonat umgewandelt wird.

T. Takeuchi? fand in der Sdjabohne
(Glycine hispida) groBe Mengen Urease. — Auf
Grund dieser Beobachtung wurde in Yokohama
eine kleine Fabrik gegriindet, wo der tiglich aus den
Hiusern gesammelte Harn mit 1 kg Sojabohnen.
pulver pro Kubikmeter 20 Stunden stehen gelassen,
und aus der Fliissigkeit das Ammoniak durch Destil-
lation abgetrieben wird. Die kleine Fabrik soll tig-
lich 200 M verdienen.

Bei Gelegenheit meiner Enzymstudien fand ich,
daB die Samen der in Ungarn auBerordentlich ver-

breiteten Robinia Pseudacacia ebenfalls so groBe
Ureasemengen enthalten, daB sie die Grundlage
einer technischen Verwertung bilden kdnnen,

Zuniichst untersuchte ich das Verhalten der
Robiniaurease gegen reine Hamstofflésungen ver-
schiedener Konzentration, erhielt aber dabei nicht
sehr verlockende Resultate. Ich ging dann iiber zu
den Versuchen mit Harn und war sehr iiberrascht,
daB diese Flissigkeit der Robiniensamenurease
ein viel giinstigeres Milieu darstellt, als die reine
Harnstofflosung. — Zunichst stellte ich Proben zu
400 ccm Harn mit 1 g Robiniensamenpulver an und
bestimmte taglich in einem der Proben nach dem
Versetzen mit Kalkmilch die abdestillierbaren Am-
moniakmengen. Das Maximum war schon nach
3 Tagen erreicht, wie es aus der folgenden Zusam-
menstellung ersichtlich ist.

Die aus 400 ccm Harn gebildeten Ammoniak-
mengen in normal cem bzw. g:

Zr’l‘age ) 3 Tage ) 4 Tuge [ T:;t; 8 Tlée 7 Tage
cciu g | eem 4 cem | g ‘ ccm ¥ cem g cen g
153.6 | 2,611 | 2256 ' 3,835 | 2240 . 3,808 | 2260 | 3,856 2232 | 3,794 2316 . 3937

Das Enzym iibte in dem ungefihr 29, Carbamid
enthaltenden Harn schion nach drei Tagen eine Wir-
kung aus, die in einer reinen 2% igen Carbamid-
16sung erst nach 7 Tagen erreicht wird. Ein Kon-
trollversuch mit Harn ohne Samenpulver ergab nach
6 Tagen nur 0,517 g Ammoniak. Zuweilen werden
die ohne Samenpulver angesetzten Harnproben
sauer; in diesem Falle ist die Menge des mit Kalk-
milch abdestillierten Amimoniaks noch geringer.

Nach dem giinstigen Verlauf der Vorversuche
nahm ich die Umwandlung von 6,6 1 Harn vor, in-
dem ich auf jeden Liter Fliissigkeit 1 g Robinien-
samenpulver benutzte. Nach Verlauf von 1,5 Tagen
zog ich tdglich eine Probe von 50 ccm aus der
Fliissigkeit und ermittelte die daraus sich bildende
Ammoniakmenge. Um den Ammoniakgehalt der
gesamten Fliissigkeit zu kennen, rechnete ich die
Werte auf 8300 ccm um.

Nach Verlauf von
15 Tagen 25 Tngen 8,5 Tagen 1,6 Tagen 5,56 Tagen 6,5 Tagen
ccm g . cem g icem | g | cem 1 cem g . cem ' g
Ammoniak- ( ( !
gehaltin 10 cem | 5,30 | 0,090 , 9,00 ' O, 153 13,50 ' 0,229 \ 19,62 0, 332 25,50 ' 0,433 ' 28,80 l 0,490

|

668 1135 1034 l758‘]701:

der Losung

i

Ammomakgc- -
halt in 6300 ccm

Da die Versuche mit reinen Harnstofflosungen
gezeigt haben, daB die Enzymwirkung nach dem
Erreichen einer gewissen Ammoniakcarbonatkog-
zentration beschleunigt wird, versuchte ich, die
Harnumwandlung so auszufithren, daB ich die
Fliissigkeitsmengen in tiglichen Portionen auf die
gesamte Samenpulvermenge fiillte, wodurch ich er-
reicht habe, daB die Fliissigkeit vor dem Zusatz der
niichsten Harnportion schon so viel Ammonium-
¢arbonat enthielt, dall die Umwandlung viel rascher
als bei den vorigen Versuchen erfolgte.

Auf 8 g Samenpulver schiittete ich in Portionen
Harn, so daB die Menge von 6 | nach 2,5 Tagen er-
reicht war. Nach Zusatz der letzten Portion er-
mittelte ich den Ammoniakgehalt der Fliissigkeit.
Er betrug 44,57 g. Nach 24 Stunden erreichte schon
die Ammoniakbildung ihr Maximum: 59,67 g, das
nach weiteren 24 Stunden nur auf 60,28 g gesteigert

I

2892! 2459 41,81 \ 3213 ' 54 62] 3629 . 61,69

wurde. Durch letztere Methode war es demnach
méglich, die Umwandlungsdauer derselben Harn-
menge ungefihr auf die Hilfte herabzudriicken.
Das Verfahren bietet noch den Vorteil, da dadurch
die schidlichen Wirkungen einer eintretenden sauren
Girung des Harnes vermieden wird.

Ein Versuch mit 161 Harn nach derselben Methode
ausgefiihrt, ergab nach 7 Tagen 153,41 g Ammoniak.

Endlich versuchte ich, die Menge des ange-
wandten Samenpulvers auf die Hilfte herabzu-
driicken, und zwar mit sehr gutem Erfolge.

3 g Robiniensamenpulver wurden portions-
weise zuniichst mit 3 1 Harn versetzt. Nach 5 Tagen
setzte ich auf einmal noch 3 1 Harn zu. Am folgen-
den Tage erreichite die Ammoniakbildung ihr Maxi-
mum, das ist 68,48 g Ammoniak. — Demnach kann
die Samenpulvermenge ohne Bedenken von 1 g auf
0,5 g pro Liter Harn herabgesetzt werden. — Es

2) Journal,

College

1—17 (1907); Chem.-Ztg. 35, 408 (1911).

Ch. 1v12.

of Agricultl'xr Tokyo 1,

laBt sich vermuten, dall man kei den Versuchen in
groBem MaBstabe mit noch weniger Samenpulver
auskommen wird.

[}YH)
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Jetzt unternahm ich die tatsichliche Dar-
stellung des Ammoniumsulfates aus den vorbehan-
delten Harnldosungen. Zu dem Zwecke vereinigte
ich 30 1 der friiher erwithnten Versuchsfliissigkeiten,
und nachdem ich sie mit 21 Kalkmilch (150 g CaO im
Liter) vermischte, unterwarf ich sie der Destillation.
Das Schiaumen der Fliissigkeit, das bei kleinen
Proben sehr unangenehm ist, zeigte sich bei dieser
groBen Menge wegen des langsamen Erhitzens gar-
nicht. Das Destillat von etwa 81 fing ich in ver-
diinnter Schwefelsdure auf. Obschon das Destillat
noch ammoniakhaltig war, lohnte sich eine linger-
dauernde Destillation nicht. Das mit Schwefelsiure
genau neutralisierte Destillat wurde jetzt eingeengt,
die ausgeschiedenen Ammoniumsulfatkrystalle von
Zeit zu Zeit abgesaugt und bei 100° getrocknet. Ich

erhielt 1046 g eines reinen (I) und 34 g eines schlech-

teren Priparates (II). Beide wurden auf Ammoniak-
gehalt untersucht.

4,1080 g des Priparat I gaben 61,30 ccm n.
Ammoniak = 1,044 g Ammoniak, — Das Priaparat
enthdlt demnach 98,589, Ammoniumsulfat oder
25,419) Ammoniak bzw. 20,919, Stickstoff, statt
25,779, Ammoniak bzw. 21,209 Stickstoff der
Theorie.

Das Priparat II enthielt nur 73,23% Ammo-
niumsulfat.

Nach den Ergebnissen der friitheren quantita-
tiven Versuche enthielten die 301 Harnlsung
291,53 g Ammoniak. Wenn diese Menge ganz in
Ammoniumsulfat iibergefiihrt wird, erhdlt man
1131 g. Ich gewann im ganzen 1055,90 g oder
93,459, der Theorie. Man kann demnach pro Kubik-
meter Harn auf eine Ausbeute von 35 kg Ammo-
niumsulfat sicher hoffen.

Der Destillationsriickstand hinterlift einen
Niederschlag. Die dariiber stehende Fliissigkeit
wurde abgehoben und der Niederschlag bei 100°
getrocknet.

1,2875 g des Praparates gaben 0,2190 g Mg, P,0,
oder 0,1397 g P,O;. Die Substanz enthiit dem-
nach 13,689, Phosphorpentoxyd. — Der Phosphor-
gehalt ist hoch genug fiir die Verwertung des Pra-
parates als phosphorhaltiges Diingemittel. Ein
Kubikmeter Harn liefert 1459 g Phosphorpentoxyd.

Bedenkt man, da das Gaswasser rund 0,59,
Ammoniak enthilt, so ist leicht zu ersehen, daB die
Verarbeitung des mit Robiniensamen vorbehan-
delten Harnes wegen eines Ammoniakgehalts von
rund 19, noch viel lohnender ist, und das Ver-
fahren konnte leicht eine Grundlage fiir den Be-
trieb kleinerer Fabriken werden. Noch ein Vorteil
des aus Harn dargestellten Ammoniumsulfates ist,
daB es nicht einmal Spuren von Thiocyanat ent-
hélt. Das aus Gaswasser dargestellte Ammonium-
sulfat enthilt dagegen zuweilen Thiocyanat, das auf
das Wachstum z. B. der Gerste schidlich wirkt.

Nach meiner Ansicht wire die fabrikmiBige
Darstellung von Ammoniumsulfat aus Harn am
leichtesten in der Nahe von groferen Stidten oder
Dérfern zu bewerkstelligen. Schon 20—25 000 Ein-
wohner kénnen leicht jihrlich etwa 6—8000 Kubik-
meter Harn sammeln. Diese Menge steht weit unter
den tatséichlich ausgeschiedenen Harnmengen und
erlaubt doch die Darstellung von 200—280 Tonnen
Ammoniumsuifat. Die fiir den Betrieb nétigen
Rohmaterialien: Kalk, Kohle, Schwefelsiure und

| ner beliebiger Art ein-

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

Ich glaube auf Grund dieser Versuche den
SchluB ziehen zu diirfen, daB die Darstellung von
Ammonjumsulfatdiinger aus Harn mit Hilfe der
Robiniensamén 6konomisch ist und auf eine tech-
nische Anwendung Anspruch machen kann. Als
Nebenprodukt wird auBerdem noch ein phosphat-
haltiger Diinger gewonnen. [A. 99.)

Schutzvorrichtung zum Abdampfen
leicht entziindlicher Fliissigkeiten.
(D.R.G. M. 477 4490.)

Von Dr. Litreen, Berlin-Halensee.

(Eingeg. 14./6. 1912.)

Umfangreiche Arbeiten mit gréeren Mengen
leicht entziindlicher Ldsungsmittel veranlaBten
mich, die bisher im Handel befindlichen Schutz-
vorrichtungen, beispielsweise die Baumann-
sche und auch die, welche als kleines Drahtkérbehen
iiber das Brennerrohr eines iiblichen Bunsenbren-
ners gestiilpt wird, zu verlassen und eine einfache
Anordnung zu benutzen, die einen lediglich mit
einem Schutzkorb versehenen Dreifull darstellt, in
den durch eine vorge-
sehene Offnung der Gas-
schlauch fiir einen Bren-

gefithrt wird.

Die neue Anord-
nung hat vor den er-
wihnten den Vorzug,
dal beim Verarbeiten
groferer Mengen Fliis-
sigkeiten auch Drei-
brenner ohne weiteres
benutzt werden konnen,
und daB GefdBe und
Schale von mehreren
Kilogramm sich darauf
stellen lassen; dabei ist
der Apparat wesentlich einfacher und billiger
als der Baumannsche. Selbstredend ist der
Dreiful ebenso fiir ganz kleine Schalen, Becher oder
Kolben geeignet, da er in diesem Falle mit einem
Drahtnetz oder einer Asbestplatte abgedeckt wird,
worauf dann die kleinen GefiBe gestellt werden.
Auch dient er mir bei Extraktionen mit dem Soxhlet
an Stelle eines Wasserbades.

Da auBerdem dieser neue Dreiful sich als ein
gewdhnlicher benutzen 1a8t, so ist er stets zur Hand,
wenn mit brennbaren Flissigkeiten gearbeitet wird.

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

_.Die Anfertigung dieser Kérbe hat die Firma
Warmbrunn, Quilitz & Co., Berlin N.-W bereitwil-
lichst {ibernommen.

3) Erdészeti Kisérletek, 4, 108—111 (1902).
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