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19, Richard Willstitter und Heinrich Kraut:
Zur Kenntnis der Tonerdehydrate.
(I Mitteilung Uber Hydrate und Hydrogele.)

{Aus d. Chem. Laborat. d. Bayer. Akademic d. Wissenschaften in Miinchen.]

(Eingegangen am <. November 1922.)

Fir die Anwendung der Tonerde zur Adsorption von
Knzymen sucht man die geeignetsten Sorten. Dabei beobachte-
ten wir Unterschiede der Wirksamkeit, die keinen einfachen Zu-
sammenhang mit der Dispersitit der Hydrogele erkennen lassen.
Es soll deshalb unfersucht werden, ob die Sorten der Tonerde,
die aus ihren Salzen gefillt werden, verschiedene Aluminiumoxyd-
hydrate sind, niimlich verschiedene chemische Verbindungen, und
ob Beziehungen bestehen zwischen den Adsorptionswirkungen auf
Fnzyme uand den chemischen Eigenschaften der Tonerde-Sorten,
die mehr, als man annahm. differieren.

[. Darstellungsweisen und Sorten von Alaminiam-
hydrexyd.

Alaminiumhydroxyd A (mit konz. Ammoniak gefillt, lange
erhitzt). Fir die Isolicrung von Peroxydase!) und von
Invertin?) wurde adsorptionstiichtiges Alaminiumhydroxyd durch
Finwirkung von Ammoniak auf Aluminiumsulfat und sehr lang
dauerndes Erhitzen des Niederschlags gewonnen. Es war fiir diese
Fille von Enzym-Adsorption ohne Belang, ob das Aluminium-
hydroxyd noch etwas SO;-haltig blieb oder nicht. Der SO,-Gehalt
ist unvermeidlich und kano auch erheblich werden (z.B. 49/, S0,),
wenn das Ammoniak beim langen Kochen mehr und mehr ver-
trieben und das Alaminiumhydroxyd mit dem entstandenen Ammo-
niumsulfat erhitzt wird. Man erkennt eine Spur von SO, im Hy-
droxyd am leichtesten mit einer kleinen Probe der Suspension,
die auf Lackmuspapier gebracht wird, TFiir die Untersuchung des
chemischen Verhaltens und des Wassergehaltes ist es nélig, diese
sSorte ginzlich SO,-frei zu erhalten, was bei frithzeitigem Ver-
drdngen des Ammoniumsulfats durch frisches Ammoniak gelingt.
Auch das Adsorptionsverhalten wird hei dieser Vorsicht sicherer
reproduzierbar, wenn auch in einigen untersuchten Fillen nicht
giinstiger.

1) R. Willstatter, A. 422, 47 v. zw. S. 72 [1920-21].
2) R. Willstatter und F. Racke, A. 425, 1 u. zw. S, 69 [1920—21].
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500g Al;(SO.)3 + 18 Hy0 erhilzt man mit 1t/31 Wasser zam Sieden
und 1aBt die Loésung in dinnem Strah! unter Iebhaftem Riihren in 351
auf 500 erwirmtes 20-proz. Ammoniak cinlaufen. Dann leiten wir unler
mébBigem Erhitzen des Emailletopfes 5Sldn. (wohl besser kiirzere Zeit}
einen langsamen Strom von Wasserdampt ein, so dal nicht zu viel
Ammoniak entweicht.. Von dem Niecderschlag, der sich gul absetzt, wird
dic Ammoniumsulfat-Losung dekantiert und weiter 4-mal durch Anriithren
und Dekanticren it deslilliertem Wasser (12—201) vollends von der
Mutterlauge befreit. Darauf spllen wir die Tonerde mit 31 20-proz.
Ammoniak, in einen Kolben und erhilzen 48 Stdn. am RickfluBkihler zu
gelindem Sieden, wolei von Zeit zn Zeit noch etwas Ammoniak nach-
gefiillt wird, im ganzen 11/;!. Das Aluminiumhydroxyd wird schlieBlich
durch 7-maliges Dekantieren ausgewaschen, was etwa 5 Tage dauert. Dic
ersten 1 Male setzt sich das Gel gut ab, vom 5. Mal an langsam und uicht
mehr klar; es bildet nun eine zihe Masse, die sich kolloid zu -verteilen
beginnt. Schon das 6. Waschwasser ist vollig sulfat-frei. .

Die Sorle A stellt cine gelbliche, plastische Masse dar.

Aluominivmhyvdroxvd B (mit konz. Ammoniak gefillt, ohne
lingeres Erhitzen). Lin von dem beschriebenen chemisch wesent-
lich verschiedenes, fiir die Adsorption von Invertin und
Lipase fiiberlegenes Priparat!) gewinnen wir unter Vermeidew
des langeren Iirhitzens. Die Eigenschaften werden von der Weise,
wie man Aluminiumsulfat und Ammnoniak zusammenbringt, so
erbeblich beeinfluBit, daB es notig isl, diesen Umstand gegeniber
der Vorschrift A ctwas abzulindern und eindeutig zu bestimmen.

Die siedende Losung von 500g Al (SO, + 18H.0 in 1t/,]1 Wasser
fragen wir auf einmal und uuter kréftigstem mechanischein Riihren in
51 20-proz. Ammoniak ein, dic im Emaillelopf auf 500 erwirmt sind. Die
Temperatur geht auf 700; man fihrt mit dem Riithren noch 1/; Stde. fort
und 148t die Temperatur auf 600 sinken. Dann wird die Sulfatlauge von
frischem Ammoniak verdrangt, indem man sie dekantiert, noch 3-mal
chenfalls unter Dekautieren mit Wasser nachwischt uad dann durch 41
20-proz. Ammoniak ersetzt. Mit diesem erwarmt man wieder im Emaille-
topf unter lebhaftem Rithren nur 1/, Stde. auf 60°. Nach dem Erkalten
gieBt man die Suspeusion in eincn glisernen Filtrierstutzen von 121 Inhalt
und wiaschl sie unter moglichst vollstindigem Dekantieren hdiufig mit
Wasser, namlich bis sie sich nicht melr klar absetzt, und auch dann
noch 2 weilere Male; dies gelingt im ganzen 10—12-mal.

An den Kigenschaften und dem Adsorptionsvermégen #ndert
sich nichts, wenn bei der Darstellung das Ammoniak zum Alu-
miniamsulfat zugefiigt wird, statt umgekehrt. Zwischen den Sorten
A und B steht ein Priparat (b), das fir Enzym-Reinigung

1) Es wurde angewandt f{ir die Versuche der IV. Abhandlung uber
Inverlin von R. Willstiatter ond W. Wassermann, H. 123, 181
11922}, und in der Arbeit i{iber Pankreaslipase von R. Willstdtter und
#. Waldschmidt-Leitz, M., im Druck.



Anwendung gefunden hatt). Ls ist in chemischer Beziehung dem
Priiparat B, im Adsorptionsverhalten mehr der Sorte A verwandt.
s wird aus Aluminiumeblorid-Losung durch Dialyse gegen. fliefien-
des Wasser unter hdufigem Lintragen von kleinen Mengen Ammo-
niak gewonnen.

Die Sorte B ist eine schwach gelbliche, zilie, plastische Masse.

Aluminiumhydroxyd C {mil verd. Aunuoniak gefllt, ohne
lingeres Lrwirmen). Ein Priparal von ganz anderem physi-
kalischem Habitus und anderen kolloid-chemischen Ligenschaften
und von merkwiirdig ungleichem Adsorptionsverhalten gegeniber
verschiedenen linzymen gewanunen wir darch grofere Verdiinnung
des Ammoniaks beitn Fiilllen. Von den divergierenden Einflissen
des Verdiinnens ist der Faktor der geringeren Hydroxyl-ionen-Kon-
sentration iiberwicgend und fir die Wigenschalien des ausfallendeu
Aluminiumhydroxyds bestimmend.

Vom 20-proz. Ammoniak werden nur 1t,1 angewandt und mit 61 Wasser
von 700 verdannt, oder 74/,1 {-proz. Ammouniak aut 60 crwirmt. Unler
sehr starkem Rahren wird in das Fillungsmitlel die 630 warme Losung von
300 g Aluminiumsulfat in 1t/s1 Wasser anf einmal eingegossen. und das
Riahren ohue weiteres Erhitzen 1/, Slde. fortgesetzt. Das  Aluminiam-
hydroxyd selzt sich gut ab; es wird nach dem Abgiellen der Mutbterlauge
<durch H-inaliges Dekanlieren mil Wasser vom  Sulfal  befreit, um mit
frischem Ammoniak bebandeit zu werden. In 41 4-proz. Ammoniak von
700 trigt man den Tonerdebrei cin und rithrt 1/, Stde. Beimn Auswaschen
setzt sich das Praparat  vollig klar, aber langsam ab und bildet cine
hohere Schicht als die Sorten A und B. Erst nach etwa 10--12-maligem
Dekanlicren wurde die Waschillassigkeit tribe. ohne daB dec Niedersehilay
seine Beschaffenheit anderte.

Die Sorte € ist rein weib., voluminds und AuBerst feinpulvrig.

Alominiumhydroxvd D (aus Alkalisalz gefillt). Zum Ver-
gleich der mit Ammoniak gefillten Sorten in den chemischen
Eigenschaften und im Adsorptionsvermdgen stellten wir eines der
viel angewandten Préparate aus Aluminat-Losung dar. Tonerde
aus Aluminat ist das einzige Priparat, das J. M. van Bemme-
tens?) Betrachtang von vielen uantersuchten als bestimmies Hy-
drat Al{OH], tbrig lassen wollte.

Wir gewannen dic Sorte D mit Kohlensiure aus Aluminat. 130 g von
reinem  Aluminiumhydroxyd des Handels losten wir mit 140g  Atzkali
{80-proz.) in 900 ccm heifiemr Wasser, verdinnten aut (1 und nach den:
Filtrieren weiter auf 101, Zum Fallen leitcten wir 2Tage lang cinen
schwachen Kohlensaure-Strom ein. Den Niederschlag, der sich in: einer

1) in der 11I. Untersuchung iiber Peroxydase: R. Willstatter und
A. Polliuger, A. im Druck.

2) R.7, 75 [1888]; Die Absorption, gesammelle Abbandlungen: Dresden
1910, S. 44 u. bes. §.50.
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niedrigen Schicht grobkoérnig absetzte, belrciten wir von der Mutterlauge
dureh  Dekanlieren und 12-maliges Auswaschen mit kohlensdure-haltigem

Wasser, zum Schlusse mil destillierlem Wasser. das bei den letzten Malen
Iriibe blieb.

Die Sorte D ist rcin weiBl und grobpulvrig.

il Chemisches Verhaltender verschiedenen Préiparate.

Alie beschriebenen Sorten Aluminiumhydroxyd reagieren auf
Lackmus neuatral. Die von der Suspension bedeckte Stelle Lackmus-
papier firbt sich unter Bildung des Farblackes dunkler blau und
umgibt sich mit einer hellen Zone.

Alle Priparate 16sen sich beim Kochen rasch in 30-proz. Na-
ironlauge, und alle sind beim Erwidrmen im Wasserbade in anfangs
35-proz. Salzsiure l6slich, allerdings A erst nach Stunden. Charak-
teristische Unterschiede treten erst heim Vergleich mit verd. Siuren
und Alkalien auf (vergl. Tabelle 1).

A: In 1-proz. Salzsdure werden nur sehr geringe Spuren peptisiert,

m 15-proz. wird auch in der Wirme Kkeine klare Lésung erzielt, mit
35-proz. Salzsdure crsl nach Stunden.

Von 12-proz. LEssigsiure wird es in der Wirme vollstandig
peplisiert.

B: In l-proz. Natronlauge beim Kochien in wenigen Minuten klar
und ohne Tyndall-EFffekt gelost. In I-proz. Salzsiure enisteht rasch
cine stark opalisicrende, kolloide Losung, dic durch eipen Tropfen verd.
Schwefelsiure sofort koaguliert wird. In 15-proz. Salzsiure wird erst
bei lingerem Erwirmen im Wasserbad eine klare. nicht kolloide Ldsung
erhalten, etwas rascher (in 1/, Slde.) mit 35-proz. Salzsiure.

12-proz. Essigsiure zeigl dieselbe Wirkung wie 1-proz. Salzsaure.

C: In 1-proz. Salzsiurc in Kilte und Wiarme nur zum geringsien
Teile kolloid loslich, in 13-proz. erst in der Wirme in etwa 15 Min., mii
35-proz. Salzsiure in der Warme sehr leicht loslich ohme Tyndall- Effekt

Von 12-proz. Essigsdure wird das Hydroxyd auch in der Wirme
nicht peplisiert; das Praparat hat viel geringere Dispersital als A und B.

D: In 1-proz. Salzsdure micht loslich, aber in 15-proz. schoun in
der Kilte, allerdings langsam (ohne Tyndall-Kegel) loslich, rasch beim
FErwirmen. In 35-proz. Salzsiure allein von allen Sorlen schon in der
Kalte (in etwa 10 Min.) und warm sofort laslich.

Diese Unterschiede im Verhalten sind nicht kolloid-che-
misch allein und nicht chemisch allein zu verstehen, Es
gibt chemisch verschiedene Typen, aber sie sind in diesen ein-
leitenden Versuchen noch nicht geniigend vollzéihlig mit pripara-
tiven Mitteln herausgearbeitet. Aus den Salzen der Sidure Tonerde-
ist hier basische Tonerde C, aus den Salzen der Base Tonerde
ist die S#ure Tonerde B erhalten worden. Ein kolloides D, ein
krystallmes B fehlen.
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Die mit konz. Ammoniak gefillte Sorte B verhilt sich gegen
Natronlauge am entschiedensten sauer, beim lingeren Kochen (Um-
wandlung in A) biiBt sie die sauren Eigenschaften ein.

Infolge ihres hohen Dispersititsgrades wird sie von sehr verd.
Siuare peptisiert, ohne aber ausgesprochen basische Eigenschaften
zu besitzen. Die basischen Eigenschaften von B sind im Gegen
teil gering, die von A am allerschwichsten.

Die basischen Eigenschaften sind -entwickelter bei C, am aus-
geprigtesten bei dem aus Aluminat mit Siure gefillten Priparat D.

Zwischen den #duferlich einander &dhnlichen Sorten A und B
gibt es zweierlei Unferschiede; in kolloid-chemischer Beziehung:
B ist noch hoher dispers als A; in chemischer Hinsicht: B ist viel
mehr sauer und merklich basischer.

Die Unterschiede zwisehen B und D zeigen am besten, dab
die kolloid-chemische Betrachtung nicht ausreichen wiirde. Sie
erkliart nicht das leichte Reagieren von D mit Sdure: D ist kein
Gel, sondern es ist mikrokrystallin. Daher wird es, obwohl es
mit Siure viel leichter als B reagiert, von 1-proz. Salzsiure nicht
peptisiert.

Tabelle 1.
Chemisches Verhalten der Tonerde-Priparate.
1-proz. Es:i2. p;lf:‘é in| Lproz. 15-proz. 35-proz.
Nautronlange derg%Vﬁ.rmle Salzsiiure Salzeiure | Salzsdure
Sorte A: unldslich | vollstindig [ unldslich unldslichk |beim Erwir-
peptisierbar men sehr
schwer 16s-
lich
» B: [beim Erwir-| vollstindig | schon kalt \beim Erwir-lbeim Erwir-
men allmihbl.] peptisierbar | leicht pepti- jmen langsamimen langsam
loslich, kein sierbar, |loéslich, kem lsslich
Tyndall- starker Tyndall-
Effekt Tyodall- Effekt
Effekt
» G unléslich unléslich unldstich  |beim Erwir-jbeim Erwir-
men langsam| men rasch
\éslich, kein léslich
Tyodall-
Effekt
» D unldslich anléslich unldslich | schon kalt | schon kalt
la.ngsaur;1 los-]  ldslich
lie !
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Ili. Trocknung der Tonerdehydrate.

In den Hydraten von Tonerde, Kieselsdure und
Zinnséure pflegt man nach J. M. van Bemmelen nicht mehr
bestimmte und verschiedene Hydroxyde anzunehmen. Den Wasser-
gehalt dieser Gele erklirte van Bemmelen als »Absorptions-
wassers, als »eingeschlossenes (capillares)« und als »micellares
Imbibitionswasser«. Dic kolloiden Verbindungen der Oxyde mit
Wasser werden »nicht als chemisch bestimmie Individuen, sondern
als unbestimmie Verbindungen in einemn besonderen Aggregatzu-
stand« betrachtett). »Das Kolloid hat in einem trocknen Mittel
oder in gesiittigletn Wasserdampf bei keiner Temperatur eine be-
stimmie Zusammeusetzunge.

»Die  Natur liefert uns«, sagt?, vaa DBemmelen, swirkliche
Hydrate der Toncerde, Kkrystallisiert, von bestimmter Zusammenselzung
und innerhalb gewisser Temperaturgrenzen stabil.« »Die Tonerde hin-
gegen, welche man aus den wialrigen Losungen seiners) Salze iniftels
Alkalibasen oder- Dialyse erhalt, ist kolloid, wvon unbestiinmter Zu-
sammensetzung.«

Da uns die kolloid-chemische Betrachtung weder fiir die Lr-
klirung der chemischen Unterschiede, noch der Unterschiede im
Adsorptionsverhalten der Hydrogele zu geniigen scheint, beginnen
wir, die verschiedenen Tonerde-Priparate auch hinsichtlich der
Abgabe von Wasser zu untersuchen. Die ersten Beobachtungen,
die wir weiter zu verfolgen fiir notig halien, lassen schon deut-
lich erkennen, daB in den beschriebenen Gelen eine Aunzahl ver-
schiedener chemischer Hydrate enthalten ist.

Trocknung im Exsiccator iber Schwefelsdure: Im uicht
evakuierten Exsiccator dauert die Trocknung bis zur Konstanz monatelang.
Es wird zwar im allgemeinen angenommen, aber es ist nichi genigend ge-
stiitzt. daBl die Hydrogele im Exsicrator Adsorptionswasser behalten. Die
Beobachtungen scheinen uns vielmehr die Aoffassung zu stitzen, dali das
kolloid gebundenc Wasser, da der Wasserdampfdruck der Schwefelsiure
selir mniedrig ist, i Exsiccator in geniigend langer Zeit vollstindig oder
fast vollstindig abgegeben wird, und daB wirkliche Trocknungsstufen cr-
reichl werden. s zeigt sich, dafl die plastischen Tonerde-Sorten A und B
essiccator-trocken  viel wasseriirmer sind, als die pulvrigen nod mikro-
krystallinischen Sorten G und D.

Prap. A, exsiccator-trocken: 1. 0.2145 g lieferten beim Glihen 0.1750 g AlyOy.
Ber. fiir ALO; 4- 11, H,0. HsO 26.59/, Gef. AlyO; -+ 2559/, HO
2, 0.3533 g lieferten beim Glilen 0.2821 g Al,O..

Gef, AlO; 4+ 25.20/, H,O. (2. Darstellung von Priiparat A.

1, Die Absorption, Dresden 1910, S.38. Vergl. dazu besonders dic
zusammenfassenden Bemerkungen von A, Zsigmondy, Kolloidchemic,
111, Aufl., Leipzig 1920, S. 209 und 214.

2y Ebenda S. 44. 3% Nimlich des Gibbsils (Al 0y -+- 3 HgO
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Prap. B, exsiccator-tnocken:  0.1302 g licferten béim Gliben 0.1107 g ALO,.
Ber, fir Al;O; 4-211,0. 160 35305 Gef. ALOs--3570/, H.0
Prap. C, exsiccator-trocken: 0.4528 g licferten beim Glihen 0.3153 g ALO,.
Ber. fir AlO; - 20/, HO. H.,O 44,10/, Gel. ALOg - 43.7 9/, 11,0
'rap. D, exsiccator-tnocken: 0.2351 g licierten beim Glihen 0.1671 g AlO,.
Ber. fir ALO; -~ 3 MH.0. H.0 52.99/. Gel. AlO; 5269/, Hy0
Aus den gefundenen Worlen sollen nochi keine weitgehendewn
Schliisse gezogen werden. Die Ergebnisse konnen dadurch kom-
pliziert werden, dal auch Gemischie von Hydraten vorkommen,
und daB gewisse Hydrate sich wiihrend der Trocknung in anderc
umwandeln oder umzuwandeln beginnen.

Das von W. Ramsay?!) zum Nachweis bestimmter Hydrate
eingeschlagene Verfahren, die Deobachtung der Wasserabgabe in
gleichen Zeitabstinden, ist wegen der za langen Versuchsdauaer
nicht empfehlenswert. Die Alterungserscheinungen werden nach
einem anderen Trocknungsverfahren leichter vermieden, wenn man
nidmlich die Substanz in einem Strom von bekanntem und kou-
staniem Dampfdruck steigenden Temperaturen aussetzt, und wenn
man dabei fiir jede hohere Temperatur von frischen Proben der
Substanz ausgeht, wie es uns das Vorbild der sorgfiltigen Unter-
suchung von A. Bentell iiber »die Wasserbindung im Heulan-
dit«?) zeigt.

Fiir die stufenweise Trocknung hat G. Stoklossa®) in seiner
Arbeit »tiber die Natur des Wassers in den Zeolithen« unter der
Leitung von A. Beutell eine Apparatur angegeben, die in der
daraunffolgenden Untersuchung Beutells mit geringen Anderungen
tibernommen wurde. Die Substanz befand sich in einem Schiff-
chen, das man in einer R6hre erhitzte. Die Anordnung hat einige
Nachteile: Der Luftstrom bespiilt, wie Beutell selbst bemerkt,
die Substanz nur bei sehr langsamer oder sehr rascher Strémung
in einigermaBen geniigender, sonst aber in ganz unzuverlissiger
Weise. Auch wirkt die Heizung ungleichmiBig, und die Messung
der Temperatur ist nicht genau. Diese Mingel werden in einer
durch die Figur veranschaulichten Apparatur vermieden, in der
die Substanz, ganz flach auf einen Teller ausgebreitet, in voll-
kommener Weise von cinem Luftstrom bespilt wird, dessen Tem-
peratur sich zuverlissig messen l48t.

1y Soc. 32, 395 [1877}

2) Zentralblatt far Mineral,, Geol. u. Palidontol. 1921, S. 694 u. 721,

3) Neues Jahrbuch fir Mineral., Geol. u. Paldontol., Beil.-Bd. 42,
S.1 [1917).



156

Der silberne Teller von 4cm Durchmesser ruht anf 3 Glaszaplen i
cinem unten trichterformig verjingten GlasgefaB, das einen aufgeschliffenen
llelm trigt. Dieses GefiB wird mit einem Heizdraht eben so stark erhitzt,
daB kein Wirmeverlust durch die Gefafiwiande cintritt.

Das GefaB ist aul
cine  Heizrohre aufge- |

. v . Thermometer
setzt, durch die der -—= 4o
Lui»'lslrom an Nlchl:om-  abnehmbarer el
Drihten entlang streicht. -

Er wird durch einen
Beleuchter von kon- : 1\ Frizdraht
stanterTemperatur (180) ] 7
auf gleichbleibende Was- / - e ' —  Trackengefdss
serdampf-Tension  ge- y
bracht, oder durch
¢inen  Trockenapparat
entwiissert und mitlels Qb okl —n
eines  Siromungs-Mano-

melers bei konstanler Geschwindigkeit
gehallen.

cAsbesthidlle

Substanzproben von 0.3- 0.2 g X —cAtantelronr
trocknelen wir, und zwar 4 gleich- :
zcilig in neheneinander geschaltetecn Ap- AR

paralen, 24 Stdn. lang, d.i. um etwa 9 H Puarzrols
-l

g

Konstanz mnotwendig war. PDic Tem-
peratur wurde von 10 zu 10° gestei- ¢ o
gerl, der Trocknungsgrad ergab sich
durch Verglihen der Prohen im Platin- :?
‘Tiegel.  Die Wigung des Platin- ;
Tiegels geschah im Wigeglischen mit
eingeschlilfenem  Stopfen. Die  Aus- 2
schlige bei wicderholten Versuchen be-
trugen unter diesen Umstinden etwas
mehr als --0.59/, vom Gewicht der geglihten Tonerde.

i

b
8 Sldn. linger, als zur Erreichung der 4

;~ fﬁ“‘;‘?.%&?df'@/)[ -
; Spiraler

AV
=5

~
;

LANAVAS B NGNS C A

5

Trocknungsapparat.

Unsere Versuche sind insofern unvollkommen, als die Adsorp-
tion von Luftgasen und Feuchtigkeit durch die feinen Pulver mnicht
vermieden war. Die Bestimmungen sollen daher unter Anwendung
eines trocknen Luftstroms und unter Wigung im Vakuum fortge-
setzt werden. Die vorliufigen Ergebnisse haben die Bedeutung,
daf sie, wie die folgende Zusammenstellung zeigt, bei der stufen-
weisen Trocknung der verschiedenen Tonerde-Priparate einige be-
stimmte Haltepunkte anzeigen.

Die Tonerde A ergab bei 70—80°¢ anscheinend ecine Trock-
nungsstufe mit 24.5¢/, H,0, bezogen auf Al O; und einen viel
deutlicheren Haltepunkt bei 100—140° mit 22—21 9/, H;O (ber. fiir
Al; O3 +11/,H,0 22.09/,).
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Tabelle 2
Trocknung der Tonerde-Priparate in einem mit Wasserdampf bei 180
gesittigten Luftstrom.

Tem- Priparat Tem- Praparat
peratur A B c v peratur A B C D

40° | 8181500 | — |565] 1300 | 216|270 — |473 '§ =
500 $80.2 396 | — |585) 1400 | 218|262 | — | 470 B
60° | 269 | 396 — [529] 1500 | 201261 | — | — || &%
700 | 245 | 36.2 | — | 522 160° — — | 389 ] 454 ‘eé
800 | 243 | 84,1 | — | 5201 170° — | 23.6 | #8.5 | 43.2 1
90° | 229 | 81.5 | — | 500 | 180° — 1241 | 38.0 [ 426 |1 =2 §

1000 | 22.1 | 29.8 — | 49.6 § 190° — | 28.1 | 379 | 348 L=

110° | 21,9 { 298 | — | 495 | 200° | 189 [ 21.67| 266 | 272 ) 1/ »

1200 ' 21.6 | 268 | 42.0 | 48.8 } 210° - — | 256 | — 2

Das Toperde-Priparat B weist einen zweifelsfreien Haltepunks
bei 500 und 60° auf mit einem Wassergehalt von 39.6 9/, bezogen
auf Al O; (ber. fiir Al Qy-4-2t/, H,O 39.8¢/;). Auch der weilere
Verlauf der Trocknung von B weist auf gewisse Stufen des Hydrat-
Zerfalles hin.

IV. Adsorptionsverhalten der Tonerde-Priparate
gegen Enzyme.

Der Vergleich der beschriebenen Tonerde-Sorten betrifft die
frage, ob sie sich im Adsorptionsverhalten in demselben Sinne
and MaBe unterscheiden, wie hinsichtlich der Dispersitit. Die
Adsorption der Enzyme kann entweder nur in ecinfacher Abhingig-
keit von der Entwicklung der Oberfliche des Aluminiumoxvd-Gels
stehen, oder es gesellt sich zu dieser zweifellos bestehenden Ab-
bingigkeit ein zweiter mafgebender Faktor: die chemische Natur,
die stoffliche Spezifitit der verschiedencn Hydrale des Aluminiam-
oxyds.

Adsorption von lavertiu.

Bedingungen der Adsorption: das Adsorptionsvermégen der
Tonerde kennzeichnet man nach dem Vorschlag von R. Will-
stdtter und F. Rackel), der in der vierten Abhandlung iiber
Invertin®) verbessert wurde, durch den »Adsorptionswert« (A.W.),
das ist die FEnzymmenge (ausgedriickt durch M.Z.Q.), die ¢
Al,O; unter beslimmten Bedingungen aufnimmt.

;A 485, 1w zw. S. 66 [1920,21).
D {123, 181 u 7w, S. 184 [1922].
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Der Vergleich der Tonerde-Sorten droht dadurch gestért zw
werden, daB die Kolloid-Teilchen sich beim Aufbewahren der Sus-
pension zu groferen Aggregaten zusammenklumpen. Dadurch wird
+ie¢ Obertliche der eingeschlossenen Submikronen schwerer er-
reichbar und schlechter ausgeniitzt. Diese Stérang wird in un-
seren Versuchen dadurch vermieden, daB die Tonerde-Suspension
mumittelbar vor der Verwendung mit Glasperlen auf der Maschine
geschiittelt wird. Der Vergleich des Adsorptionsvermdgens einer
anf diese Weise fein zerteilten und dann eine Woche unberiihrt
anfbewahrien Suspension mit einer von neuem zerschiittelten er-
gab einen deatlich giinstigeren Adsorptionswert [iir die frisch zer-
teilte Suspension 3.3 statt 2.8). Bei der Adsorption von Per-
oxydase fiirbt sich nur das frisch und aufs feinste zerteilte Ton-
erde-Gel homogen ant).

Dic Mehrzahl der Versuche ist mit einem 10 Monate alten
tlefe-Autolysat (aus 1 Tl Hefe mif 2 Tin. Wasser), das mil Kao-
lin2?) und zwar ohne Zusatz von Aceton vorbehandelt war, zu
anndhernd gleicher Zeit ausgefiibrt. Ein solches Autolysat 4Bt
sich leider nicht fiir Vergleichszawecke aufhewahren; es unterliegt
{ortdauernden Verinderungen, ohne daB sich der Inverlin-Gehalt
indert. Mit demselben Tonerde-Priparat, fiir das cin 10 Monate
altes Autolysat den A.W. 2.5 ergeben bhatte, beohachteten wir
nach weiteren 1!/, Monaten 3.3, nach 3 Monaten 1.0, nach 4 Mo-
naten 0.6,

Der Temperaturkoefiizient der Adsorption ist so klein, daf
Schwankungen der Zimmertemperatur belanglos sind. Dagegen ist
natiirlich der Adsorptionswert abhingig vom Grad der Adsorption,
der bei jeder Bestimmung in Betracht zu ziehen ist. Die Abhén-
gigkeit ist aber zahlenmiBig nicht so groB, wie bei vielen be-
kannten Adsorptionsversuchen, und sie ist keine einfache, da die
Adsorption des Inzyms aus den (temischen init groSen Mengen
von Begleitstoffen vorgenommen wird:

Tonerde A Tonerde B
Adsorptjonsgrad 9/, AW, Adsorptionsgrad 9/, AW,
16 1.0 18 1.1
39 1.3 49 2.5
59 1.3 82 2.1
81 1.4 97 L5
99 1.1 99 1.2

3) vergl. III. Abhandlung uber Peroxydase. Il. Abschn. (A., im Druock).
2) siehe 1I. Abhandlung iiber Invertin, Kap. B, Abschn. II; ferner
1V Abhandl. S. 185.
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EinfluB der Verdiinnung.

In den Versuchen, die den Vergleich verschiedener Tonerde-
Sorten vorbereiteten, stellte sich ein unerwartel grofier Einfluf der
Verdiinnung auf die Adsorpfion durch Touerde und andere Mittel
heraus, der fiir priparative Zwecke von Bedeutung ist. Aus ver-
ditnnter Lésung wird Invertin in viel groflerer Menge und Reinheit
adsorbiert. Die Methode der vierten .Abhandlung tber Invertin
beruht darauf. Dieser Einfluf§ der Verdiinnung aul die Adsorption
ist keine einfache Erscheinung und nicht allein durch das Verhal-
halten des LEnzyms selbst bedingt. Die Beimengungen des luver-
tins in den Autolysaten wirken niimlich der Adsorption stark ent-
gegen. Durch Verdiinnen wird eine Anniherung an das Verhalten
des reinen Enzyms erreicht, fiir das die Adsorption der Tonerde
auBerordentlich hoch ist. Daher sind fiir die Adsorption des In-
verlins aus verdiinnten Autolysaten die Bedingungen andere, als
fir die Adsorption der letzten Inverlin-Anieile aus den unverdiinn-
ten Autolysaten.

Die Begleitstoffe in den Autolysaten wirken durch Bildung von
Assozialionsprodukten. Durch ihre hydrolviische Spaltung, die beim
Verdiinnen erfolgf, wird der Einflo§ der Begleiter abgeschwiicht.
Die Bildung jener Aggregate it den Begleitstoffen und das Adsorp-
tionsverhalten des Enzyms werden auf die nimliche Ursache zu-
ritckgefithrt: auf die stark entwickelten Restaffiniiiten des Inver-
tins, worin dieses viele andere hochmoleknlare Stoffe aus der
Hefe tibertrifft.

Tabelle 3.

EinfluB der Verdiinnung auf die Adsorption des Invertiss ans Hefe-Autolysat,

(Dip Versnehe Nr. } —35 sind mit Tonerde-Priparat B, Nr. 6—7 mit Sorte A ausgefiihrt.

. Verdfinnung | Invertin- i
5 Verdiinnung des Autolysats  jdes M.Z2.Q.1] Menge AliOs iA dsorrr;gons AW,
i M. Z.Q | g
eem g
1| Autolysat aufs 2!/5-fache verdiinnt 550 0.046 0.0372! 43 0.5
2 > » 5 » » 1100 0.046 |0.0372 50 0.6
3 . >  10- > » 2200 0046 |00372, 99 1.2
4 » »  10- » » 2201 0.046 | 0.,0093; 49 2.5
b 2 > 20- » > 4400 0.046 ] 0.0093' 80 4.0
6| Autolysat anfs 2V/yfache verdinnt| 550 | 0046 |0.402 | 67 0.08
7 » > 10- » » 2200 | 0046 (004020 99 1.1

In einigen Versuchen iiber den RinfluB der Verdiinoung, dJi-
in der Tabelle 3 wiedergegeben sind, wird dor Adsorptionswert d.
Muminiumhydroxyds auf das 8-fache his 12-fache gesteigert
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Fir die priparative Ausgestaltung des Adsorptionsverfahrens
kommt zu dieser Erkenntnis in der vierten Abhandlung iiber In-
vertin noch die Beobachtung hinzu, daf gewisse Allerungsvorginge
in den Autolysaten auf die Adsorbierbarkeit des Fnzyms einen
wesentlichen, fordernden TFinfluBl ausiiben.

Vergleich der Tonerde-Sorten.

Von den unter gleichen Bedingungen gepriiften Tonerde-Pri-
paraten zeigt D gevinges Adsorptionsvermogen, wie es nach der
physikalischen Beschaffenheit des mikrokrystallinen, groben Pul-
vers zu erwarten war. Von den hinsichtlich der Dispersitat sehr
geeigneten und einander dhnlichen Sorten A und B besitzt die
letziere, die chemisch rcaktionsfihigere, nach den in der Tabelle 4
witgeteilten Versuchen ohne Zweifel iiberlegenes Adsorptionsver-
mbgen, Uberraschend ist die Adsorptionswirkang der Sorte (.
Nach dem physikalischen Habitus des Préparats, das nicht plastisch,
sondern feinpalvrig ist, war zu erwarten, daf das Priiparat hinter
A wund B weit zuriickslehe. Indessen iibertrifft dieses Priaparat C,
das gegen Mineralsiiuren deutlich basisch ist, die Sorte A wesent-
lich, und es ist gegeniiber Invertin sogar dem besten Adsorbens R
gleichwertig.

Es besteht also keine einfache Bezichung zwischen den
kolloiden Figenschaften und demn Adsorptionsvermiégen der Ton-
erde-Gele, sondern es gesellt sich zu dem bedingenden Umstand der
giinstigen Oberfliichen-Intwicklung noch ein weiterer spezifischer
Faktor, die aul Grund stofflicher Verschiedenheit der Aluminium-
hydroxyde dillerierende chemische Reaktionsfihigkeit. Die beiden
Faktoren sind aber bei verschiedenen [uzymen in ungleichem
Verhilinis fitr das Resultat der Adsorption verantwortlich. Das
Giiteverhilttnis der Tonerde-Sorten némlich, wie es fiir die Adsorp-
tion des einen Enzyms (Invertin) heobachtet wird, gill nicht ebenso
fir ein zweites Enzym (Lipase). Die Enzym-Adsorption erweist
sich als ein Merkmal, das fiir die Spezifitit der Aluminiumoxyd-
hydrate spricht.

Von L. Michaelis und M. Elirenreich?) ist Tonerde als
entschieden und einsinnig positive Ladung tragendes Adsorbens
angesehen worden; es wird aber nun nachzupriifen sein, ob wirk-
lich die verschiedenen Tonerde-Sorten allein als elekiropositive
Adsorbenzien wirken.

13 Bio. Z. 10, 283 19081
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Tabelle 4.
Adsorption des Inverting durch verschiedene Tonerde-Sorten.
Angewandte Invertin- Verdiooung des | Tonerde- sorAt(ii(;ns- o Ag;ns—
Losung Autolysats Praparat grad rvI;ert
Autolysat 10 Monate alt | 2!/3-fach verdannt A 67.5 0.08
dasselbe ebenso B 43 0.5
dasselbe 10-fach verdinnt A 59 1.3
dasselbe ehenso B 49 2.5
dasselbe ebenso D 63 0.03
Autolysat 14 Monate alt | 10-fach verdinont B 20 1.0
dasselbe elenso C 30 13
dasselbe 20-fach verdinnt B 75 24
dasselbe ebenso G 81 2.3

Versuche mit Lipase.

Einige Versuche mit Pankreas-Lipase wurden im Zu-
sammenhang mit einer Untersuchung von R. Willstitter und
E. Waldschmidt-Leitz?!) mit dem Material und der Methode
derselben ausgefiihrt, um zu priifen, ob die Absorbenzien gleiche
Wirkung auf verschiedene Enzyme ausiiben.

An der rohen Enzym-Losung, dem Glycerin-Auszug aus ge-
trockneten Pankreasdriisen, zeigt sich beim Verdiinnen nicht das
Ansteigen des Adsorptionswertes; es wird zwar verhiltnismiBig
mebr, aber der absoluten Menge nach weniger Enzym aus ver-
diinnter Losung von der Tonerde aufgenommen. Die Begleitstoffe
der Lipase wirken also nicht ebenso, wie die Beimischungen des
Invertins der Adsorption entgegen.

Wiihrend ein unverdiinnter Glycerin-Auszug mit Tonerde B
den A.W.540 ergab (d.h. es wurden 540 Lipase-Einheiten von
1 g Al;O, adsorbiert), betrug der A.W. beim Verdiinnen mit Gly-
cerinwasser (von der Glycerin-Konzentration des Extrakies) aufs
5-fache nur 215.

Die Tonerde-Sorten weisen nach ihrem Adsorptionsvermogen
fir Lipase nicht dieselbe Abstufung auf wie fiir Invertin. Die
Sorle B adsorbiert auch Lipase — und auch Peroxydase — am
besten, aber der Abstand gegen A ist hier weniger bedeutend. Die
Sorte D adsorbiert nicht wieder 100-mal, sondern nur 12-mal
schlechter als B. Die Tonerde C steht im Adsorptionswert fiir

1) II. Abhandlung Gber Pankreas-Enzyme, 1., im Druck

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LVI 1
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Lipase erheblich gegen B zuriick, wihrend sie dieser Sorte gleich-
wertig ist im Varhalten gegen Invertin.
Die Versuche wurden mit 20 ccm Glycerin-Auszug ausgefiihrt,

den wir mit 10 ccm Wasser, enthaltend 1.2 ccm n-Essigsidure, ver-
diinnten.

Tabelle 5.
Adsorptionsgrad Adsorptionswert.
Mirz 1922 Tonerde A 0.1338 g 76 277
> 1922 » B 0.0580 » 48 400
» 1922 » D 0.5922 » 33 27
Juli 1922 » B 0.0580 » 46 293
> 1922 » C 0.0580 » 27 172

20. Franz Schiutz: Zur Kenntnis des Urteers.
(I. Abhandlung.)

(Eingegangen am 21. November 1922.;

Bei der Abteilung Schalke (Hochéfen) der Gelsen
kirchener Bergwerks A.-G. befindet sich seit Anfang Jum
dieses Jahres eine Drehofenanlage zur Gewinnung von
Urteer aus Steinkohlen (Bauart der Maschinenfabrik von
Fellner & Ziegler, Frankfurt a.M. West) in dauerndem Be-
triebe. Diese Anlage ist als Versuchsanlage groBeren Stils errichtet
worden, um die Verschwelung der Sleinkohle nach dem Vorgang
von Fischer und Gluud, jedoch im kontinuierlichen Drehrohr-
ofen zu studieren. Die bis jetzt verarbeitete Kohle entstammt der
Zeche Fiirst Hardenberg bei Dorimund und ist eine jingere Stein-
kohle, welche bei dem Schwelprozel 239/, flichtige Produkte und
779/, Halbkoks ergibt. Die Schweltemperatur betrigt 500—600°;
die thglich durchgesetzte Kohlenmenge bis H54t. Die Ausbeute an
Teer beliuft sich auf etwa 79, an Schwelwasser auf etwa, 69/,
der Rest, etwa 1009/, ist das Schwelgas, welches in einer Menge
von 110cbm je Tonne gebildet wird

Die Untersuchung der Bestandieile des Urteers befindet sich
heute noch immer im Anfangsstadium. Auf Grund der bis jetzt
vorliegenden Arbeiten besteht der Urteer aus 40—509/, Phe

1) vergl. F. Fischer, Gesammelte Abhandlungen zur Kenntnis der
Kohle, Bd. 1—5, Berlin 1917—1922. — W. Gluud, Die Tieftemperatur-Ver-
kokung. 2. Aufl., Halle 1921, sowie zahlreiche Abhandlungen der letzten
Jahre in der einschligigen Literatur, z. B. d. £. f Brennstoffchemie, den
Abhandlungen der Gesellschaft fur Kohletechnik u. a. m.



