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19. Richard Willst&tter und Heinrich Kraut: 
Zur Kenntnie der Tonerdehydrate. 

(I. Mitteilung tiber Hydrate und Hydrogele.) 
[Aus d.  Chem. Laborat. d. Bayer. Akademic d. Wiswnschaften in Miinchen.] 

(Eiiigegangen am 4. Novcinber 1922. ) 

Fur die A n w e n d u n g  d e r  T o n e r d e  z u r  A d s o r p t i o n  v o n  
il: n z y m e n sucht man die geeignetsten Sorten. Dabei beobachte- 
ten wir TJnterschiede der Wirksamkeit, die keinen einfachcn Zu- 
sammenhang init der Dispersit%t der Hydrogele erkennen lassen. 
Es sol1 deshalb untersucht werden, ob die Sorten der Tonerde, 
die aus ihren Salzrn gefallt werden, verschiedene Aluminiumoxyd- 
hydrate sind, niimlich verschiedene chemische Verhindungen, und 
ob Beziehungen bestehen zwischen den ,4dsorptioilswirkungen auf 
Enzyme iind den chemischen Eigenschaften der Tonerde-Sorlen, 
die melir, als inan annahni. tiiflerieren. 

I. 1) :1 r s t e 11 un  g s w pi s e n  i in  d S o r t e I I  I- o I I  X 1 u m i n  i u m - 
h v t l r o s  yd .  

d 1 u m i n  i u m  h y d r  o x  y rl A (init lloriz. dmmoniak gefallt, lange 
erhitzt). Fur die I s o l i c r u n g  voii I ’ e r o s y d a s e l )  u n d  v o n  
I n  v e r t i  na) wurde adsorptionstiichtigcs Aluminiumhydroxyd durch 
Kinwirkung von Ammoniak auf Aluminiuiiisulfat und sehr lang 
dauerndes Erhitzen des Niederschlags gewonnen. Es war fur diese 
Rille von Enzym-Adsorption ohne Belang, ob das Aluminium- 
hydroxyd noch etwas SO,-haltig blieb oder nicht. Der SO,-Gehalt 
ist unvermeidlich und lmnn auch erheblich werden (z. B. 40/, SOI), 
wenn das Aminonidc bcim langen Kochen mehr und mehr ver- 
frieben und das Aluminium hydroxyd mit dem entstandenen Rmmo- 
niumsulfat erhitzt wird. &fan erkennt eine Spur von SO, im Hy- 
droxyd am leichtesten mit einer kleinen Probe der Suspension, 
die auf Lackmuspapier gebracht wird. Fur die Untersuchung des 
chemischen VerhaItons ond des Wassergehaltes ist es notig, diese 
Sorte ganzlich SO,-frei x u  crhalten, was. bei fruhzeitigem Ver- 
tlrangen des Ammoniumsulfats durch frisches Ammoniak gelingt. 
Auch dns A dsorptionsverhalten wird hei dieser Vorsicht sicherer 
reproduzierhar, wrnn auch in einigen untersrichten Fallen nicht 
gunstiger. 

1) R. W i l l s t : l t t e r ,  A. 422. 47 u. zw. S . 5 2  [1920--211. 
1 )  R .  W i l l s t f i t t e r  und F. R a c k e ,  A .  428, 1 n. zw. S. 69 [1920--?1i. 
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BOO g Ale (SO,), + 18 11,O erhitzl man mil 11/, 1 Wasser zum Sicdcn 
und 1lBt die Ldsung in diinnem Strshl unter lebhaftem Rdhren in 3 1  
auf 50P erwirmtes 20-proz. Ammoniali cinlaufen. Dann leiten wir untar 
m5Digem Erhitzen des Emaillebpfes 5 Sldn. (wohl besser Iiiirzerc Zeit! 
einen langsainen Strom von Wastscrdampf ein, so dab nicht zit vici 
Ammoiiiak entweicht.. Von d,em Nfcderschlag, der sich gul absetzt, wirtl 
die Aiiiiiiaiiiunisulfat-Liisiing dekantiert .und weiter 4-ma1 diirch Anriihrcli 
und Deltantiercn rnit &stillierteni '(l'asser (12-20 1) vollerids von der 
Xutlerlauge bcfmit. Darauf spiilen wir die Tonerde mil 3 1 20-proz. 
Ammoniak, in eineu Iiolben und erhilzeu 4S Stdn. am Riicliflubkdhler ZLI 

gelindem Si,ed,en, w o l 4  YOU Zeit zu &it ]inch etwas Ainmoniali nach- 
gcfiillt wird, im ganzen ll;? 1. Das Aluminiumli3di.~iSd wird schlie5lich 
durcli 7-maliges Deliantirrrn ausgewaschen, was etwa 5 Tage dauert. Dir 
erstan 4 Mabe setzt sich das Gel gut ab,  vom 5. Ma1 an  langsam und nicht 
mehr lilar; a bildet nuu eine zdhe Masse, die sich liolloid zii ,verteilr.n 
~wgiiinl. Sclioii sdas G .  Waschwasser is1 vdllig su l fa t -h i .  

Die Smorle A st,cllt cine gelbliclie, plastische Masse dar. 

A 1 um.i n i I I  rn h y d r o  s p d B (rnit lronz. Amiiionialc gefiillt, ohne 
langeres Erhitzen). Iiin voii dein beschr ie l~nen  chemiscli wesenl- 
lich verschiedenes, fur die A d s o r p t i o u  v o n  I n v e r t i n  u n t l  
L i p  a s  e uherlcgcnes I'riparat 1) geminnen wir nntcr Vsrineideii 
des Iiingercn 12rhitzens. Die Eigenschaften wcrden von der Weisr, 
wie ~ n a n  A1 uininiunisulEat und Ainnioiiiak zusanmenbringt, so 
erheblich becinflnfit, da13 es notig isl, diesen Umstand gegenuher 
der Vorschrift A ctwas abzuindern und eindeutig zu bestimnierr . 

Die siedciide L6sung w u  500 g Al, (SO,), f 18 H30 i n  ti,/, 1 Wasset. 
lragen wir auf eiinnal und unt,er kraftigsleni mechanischcm R~ihren  in 
3 1 20-proz. Animoni:ili ein, die im Eniail1,elopf auf 5 0 0  crwiiriiit sind. Die, 
'l'emperatur geht auf 700; ma11 fiihrt init d,em Kiil iren n'och Sldc. fort 
und l lSt  die Teniperatur auf 600 sililieli. D a m  wird die SulFatl:ruge von 
frischem Aniinmialc verdringt, ind,em inaii sic dekanliert. IiQCh 3-ma1 
ebenfalls unt,er Dekautieren niit Wasser nachwascht uiid dann durcli 4 i 
20-piroz.- Aninioiiialc ersetzt. Mit diesem erwlrmt  man wicrlcr im Emaille- 
lop€ uriler lebliaftem Riihreii 11111' Stde. au l  GOO. Sach den1 Erlialten 
gieBt man die Suspension in einrn gliisernen Filtrierstutzen voii 12 1 Inhalt 
und wisclil sie unter nioglichst vollstlndigem Deltantieren lilufig niit 
Wasser, iiimlich his sie sich nicht melir klar abselzt. mid auch dann 
noch 2 weitere Male; dies geliugt im ganzeii 10--12-mal. 

Art den Kigenschaften und dem A dsor])tionsvermogen andert 
sich nichts, menn bei der Darstellung das Aminoniak zum Alu- 
miniunisuifat 'zugefugt wird, statt umgekehrt. Zwischen den Sorten 
..I und E steht ein Praparat (b), das fur E n z v m  - R e i n i g u n g  

1) Es warde angewandt ftir die Versuche der IV. Abhandluug ubcr 
laiverlin von K. W i l l s t a l t e r  and W. Wassermann, H. 123, 1st 
r19221, und in der Arbeit dher Pankreaslipase von 1%. W i l l s t a t t e r  uird 
1 \$ a l d ~ , e l i 1 i i i ~ 1 t - f ~ ~ i t ~ .  11, im Druck. 



:\Itwencliuiy gefuiidco hat 11. Es ist iri chemisclicr fiezieliurig dem 
1'rIiparal 13, im Adsorptions\erhalteri n t c h  dcr Sorte A rerwandt. 
J ls  ni rd  aus ~~luminiur~ir :hlol i i i - l i isur i~ dnrcli Dialyse gegcn flieBeri- 
cles Wssser unter hiiufigcin Eiritrageri von kleirieii Meiycn A U ~ I I ~ O -  
niak gewonnen. 

Die Sorle 13 ist, eine scliwach gelblkhe, ziihc, plastisclie Ytl.ssc.. 
A l n m i n i u m h  y t i r o s  y d  C (iiiit  \.eriI. A~nitiorii:ili geT'illt, ohrich 

Iiingeres Erwarmen). Ein 1'rip;imt von ganz mdercni ptiysi- 
kalischein Habitus und xnderen koliuicl-clit:iiiisclieii 1Sigciischafte1,i 
tind von nierkwurdig ungleichern hdsorptio1:s~crhalteii gegenuber 
rerschiedenen Enzyriien gcw:uinen wir clurcli grij8ci.c Vercliinnuiig 
des ilmmoniaks b e h  FBlleli. Von den clivwgierendmi Ein Fliisscii 
ifeS Verdiinnens ist der Ir'ilktor dcr geringereu €Iyt l rosyl- ic~i ierI-~~(~~i  - 

Lentration iiherwicgend t i n i l  fu r  dii. iGg!.tnschalten tles ausE;Illendeii 
hluminiamhydroxyds bestirrimend. 

Voin 20-proz. Ainrnonial~ wcrtlcri nur  11,,1 niigrwaiidt und nrit 0 1 Wassci- 
voli 700 verdfiniit, ,oder 71/, I 4-proz. Amiiiouiak auf 600 crw8rint. Uiikr- 
rc.1~ slarlieiu Iliihren mird in  t l x i  1~:llliuigsinitlel dic 6 5 0  wnrrne I.Bsiiing w i i  

300 g .\iuininiunisulfat in llj, 1 Wasser aiif cinmal t.ingegossrii. und das 
Iiiiliren oliiie weil ' Grliitzen Slcle. fortgesctzt. Dais Alnmii i i iuni-  
Iiydimsyd selzt sicli gut a b ;  cv wird .iiacIi dcin AbgieDcn tltr JliittcrlqugI. 
rlrirch 5-inaliges Delianliercn mil \Vasscr win Sulfa1 het'reit. uin mil 
I'rischcin hmiaoniak lieliaiidcll ZII wrrdeii. I n  .I 1 4-1>roz. Amrnoniak voii 
700  triigl iiiaii t l m  T~oiicrtbbrei ciii inid rillirt Stde. Bcim Auswasclreii 
sclzt sicli dais l ~ r i p r a l  d l i g  Iilar. abcr langsarn tib lrnd idrlrl (:in+ 
h6here Schicht als die Sorlcn A und I3. Erst iiach elwn lU--12-inaliyeni 
Lkkan1irrt:n w ti rdr die \\'asdl 1'1 iissiglicil t rCilbc. loline (la8 tler Niedersd 11 a:: 
wine Et~scliaffcnlieil 5ndcrte. 

I)ic Sortr 1, ist  win weit;. voltimirr8s und iiufierst leinpulvrig. 
A I 11 rn i n i u 111 h y (1 r o x p d D (ans Alkalisdz gcfiillt). ~ l l l l i  Ver-  

,gleich der mit Arninoiiiak gefilltert Sorten iri den chemischeri 
Eigenschafteri iind in1 A dsolptionsverinSgeri stellt.cn wir &nes der 
riel angewandten Priiipamte aus Aluminat,-l,iisiing tlar.  Toiierdt. 
itus Aluminrtt ist tlns eiiieige Priiparat, ilas .I. M. v a n  R c m m e -  
lei1 s z j  Iletra.chtung vori vielen nntersuchteri als bestinirntes IT?- 
drat RI 1 OHj :! iibrig lnsseri wollte. 

Wir gen.a~int*n d i c  Sork U init liolilciisiiiirt~ atis .\iiiniiiial. l:iO g yuii 

reincm Ahi in in iu in l i~drux~d des Mandels l&<terl wir init 140 g htzltsli  
j80-proz.) in 900 ccni lieiOeni \V:isser, verdunnleu auI 1 1 uud nacii dent 
i:iltricrcii weitcr auf 10 1. Zuni Flllen leiteten wir 2 Tage lang ciiicir 
schwaclien 1iolileiis~iirr-SLI.onl ein. Den Niedrnchlag. der \ i d 1  in. einei. 
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nirdrigeii ScliicW gi-obkdrnig absetztc. bcfwiteii wir voii der Multerlaiigc. 
durcli DekaiiLiei.cn und 12-maliges Ariswaschen init kohlenslure-ha1 tigem 
Wasser, zum Schlusse mil deslillierleni Wasser. das hri den letzten Malm 
I rabe blieb. 

Die Sorie 1) ist rciii weif3 uiid gmbpulvrig. 

I!. C h u r u i s c h e s  V e r h a l t e n  d e r  v u r s r h i e d e n e n  l .’rapara.to. 

AlIe beschriebenen Sorten Aluminiumhydroxyd reagieren i i d  

Laclrmus neutral. Die von der Suspension bedeckte Stelle Lackmus- 
papier farbt sich unter Bildung des Farblaclres dunkler blau und 
nmgibt sich mit einer hellen Zone. 

Alle Praparate losen sic11 beirn liochen rasch in 30-proz. Na- 
I.ronlauge, urid alle sind heim 11:rwarmen im Wasserbade in anfangs 
%-proz. Salzslure loslich, allerdings A erst nach Stunden. Charak - 

und Rlkalien auf (vergl. Tabelle l}. 
teristische Unterschiede treten erst heiin Verglekh mit, vcrd. S” :i,11rc1 t 

A: In 1-proz. S a l z s i i u r s  wcrden nur. sehr geringe Spuren peptisierl, 
111 15-pme. wird aucli in der WBrine keine I t l a i ~  Lbsring erzi’elt. lnit 
:15pmz. Salzsiure erst nach Stund,en. 

Von 12-proz. E s s i gs I u r e  wirti es in drr WRrriic \ollsliudiji 
peplisiert. 

B: 111 1-proz. N n t ro  n la (I g e beim I<ocli.cn iu nenigen h,liiiutcn Itl;ir 
uixl d i n e  T y 11 (1 a1 1 - Elfelit gclbst. Iii 1-piwz. SalzsBure enbtclit rascli 
cine stark opalisicrcmtlc, Itolloitie Lhung, dic: durcli cinen Tropfen verti. 
Schwefelssure sofort koaguliert wird. In 15-proz. Salz’siiul-e wird erst 
Iiei langerem Erwiii-men im Wasserbad eine klarc, iiicht kolloide Ldsung 
dialteii ,  etwas rascher (in Sldc.) mit 35-prOZ. Salesiiure. 

12-praz. 1: s s i g s  a u r e  zeigl diesclbe Wirkung \vie 1-proz. SaIzsShurn. 
C: In I-piwz. S a l z s d u r c  in Ii l l le und Wiiritic nur zuin geringstei! 

Teile lmlloid 16slich, i n  15-proz. erst in der Wiirme in etwa 15 X n . ,  mil 
:G-proz. Salzslure in der WBrme sehr leicht liislich ohne T y n d a I 1 - EffeIiL 

Von 12-proz. E s s i g s a u r e  wird das Hydroxyd aucli in der W&rmc.- 
nicht peptisiert; das Pr ipara t  hat  vicl geringere Dispersitiit als A und €3. 

U: In 1-proa. S a l z s i i u  r c  niclit liislich, aber in 15-proz. schou i i t  

iler Kalte, allerdings langsam (ohne T y n d a l l - K e g e l )  liislieh, rasch brim 
lirwlrmen. In -35-pr-o~. SalesHure allcin yon a lkn  Sorleii schon in der 
Kilte (in etwa 10 Wn.) und warm sofort Idslich. 

Diese Unterschiede im Verhalteii sind nicht lr o 11 o i d - c h e - 
r n i s c h  a l l e i n  und nicht c h e m i s c h  al le i i i  zu verstehen. 6 s  
gibt chemisch verschiedene Typen, aber sie sind in diescri ein- 
leitenden Versuchen noch nicht geniigend vollzlhlig mit priipara - 
tiven Mitteln herausgearbeilet. Aus den Salzen der Saure Tonerde- 
ist hier basische Tonerde C, aus den Salzen der Base Tonerdc 
ist die Saure Tonerde B erhalten worden. Ein lrolloidcs D, (:ill 

krystallines B fehlen. 
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unlbslich 

schon kalt 
jicht pepti- 

sierbar, 
starker 

T y o d a l l -  
Effekt 

unliislich 

unl6slicfi 

Die mit kona. Animoniak gefallte Sorte €3 verhllt sich gegen 
Fatttronlauge am entschiedensten sauer, beim langeren Kochen (Um- 
wandlung in A) biil31 sie die sauren Eigenschaften ein. 

Infolgc ihres hohen Dispersitatsgrades wird sie von sehr i-erd. 
Saure peptisiert, ohne aber ausgesprochen basische Eigenschaften 
zu besitzen. Die basischen Eigenschaften von R qind im Gegen 
teil gering, die von A am allerschwachsten. 

Die basischen Eigenschafter) sind entu ickelter bei C, aiii aus- 
gepragtesten bei dem aus Aluminat init S h r e  gelgillten Praparat D. 

Zwischen den BuBerlich einander dinlichen Sorten A und B 
gibt es zweicrlei Unterschiede; in kolloid-chemischer Beziehung : 
I J  ist noch hoher dispers als A; in chemischer Hinsicht: C ist  \ - id  
niehr sauer und merklich basischer. 

Die Unterschiede zwisehen B und D Leigen am besten, daU 
die kolloid-chemische Betrachtung nicht ausreichen wiirde. Sip 
erkliirt nicht das leichte Reagieren von D mit Sauret D ist kein 
Gel, sondern es ist mikrokrystallin. Daher wird es, obwohl cs 
mit Saure vie1 leichter als B reagicrt, von I-proz. Salzsaure nicht 
peptisiert. 

nnhl ich  beim Erwiir- 
men sehr 

schwer 16s- 
lich 

beim ErwPr- beim Erw&- 
men langsam men langsam 
li~slich, kcin laslich 
T y n d  a l l -  

Effckt 

boim Erwiir- beim Erwir- 
men langsam men raach 
laslicb, kein loslich 
T y o d a l l -  

schon kalt 1 schon kalt 
E h k t  1 

T a b e l l e  1. 

Chemivahes  Verhal ten d e r  Tonrrdc-Pr?iparate .  

Sorte A: 

D B: 

D c: 

* D: 

1-proz. 
iatronlauge 

unlbslich 

3im Erwar 
.en allmahi 
bslich, kein 
T y n d a l l -  

Effekt 

unl6slicli 

unliislich 

12-proz. 
ssigdiiure in 
ler WBrme 

vollstiindig 
)ep tisierbar 

vollstandig 
iep tisierbar 

unlijslich 

nnlijslich 

1-proz. I 15-proz. 1 35-proz. 
Salesanre Salzsiiure Srlzsiiure 

1 

I I 



Ill. ‘ I ‘ rocknung  d e r  T o n e r d e h y d r a t c .  
In den B y d r a t e n  y o n  T o n e r d e . ,  K i e s e i s g u r e  u n d  

% i n n s & u r e  pflegt man nach J. &I. v a n  I S e m m e l e n  nicht mehr 
bestinirnte und verschiedene Hydroxyde anzunehmen. Den Wasser- 
gehalt dieser Gele’ erklarte v a n  I3 e m  m e 1 e n  als ))Absorptions- 
wasser((, als xeingeschlossenes (capillares)(( und als amicellares 
Imbibitionswasser\(. Ilk: kolloidcri Verbindungen der Osydc riiit 
Wasser werden micht als c1wmisc.h bestimni te Individuen, sondeni 
als unbestimmte Verbindungen in einern besonderen Aggregatzu- 
stand(( betrachlet lj. ))Das fioiloiil hat in einem t roc l am~ Xittcul 
oder in gesiittigteiri Wasserdampf bei keiner Tcmperatur eioc hc- 
stimmte %usainnieusetzungcc. 

))Die Satur Iiefert iiiisc<, sagtri v a i i  I$emiue lcn ,  awirltlicliv 
liydrate der Tuiicrdc, Lrystallisierl, yon Imtirnmtcr %uriliniii~nselzuii:: 
iund innerhall) gcwisser Ternperntnrgrenzen 6tabil.e );Die Tonerdc liin- 
gegen, wdche man aus den wl8rigen Losungen seiners) Salze inittcls 
Nkalibasen odr r  . Ilialyse erhilt, ist kolloid. von nnbestimmter Xu- 
sammensetznng.ct 

Da uns die kolloid-chemische Betrachtung weder fur die E1.- 
klarung der cheriiischen Unterschiede, noch der Unterschiede in) 
iSdsorptionsveriialteii der Hydrogele z ti genugen scheint, beginnel t 
nir, die verschiedenen Tonerde-Praparate auch hinsichtlich rler 
.lbgabe von Wasser zu  untersuchen. Die ersten Beobachtungcr:, 
die mir weitvr. zu verfolgen fur natig halten, lassen schon dcut- 
lich crkenneii, daB in den heschrieheuen Gelen eine Anzahl vcr- 
schiedenct ctiemischer Hydrate enthalten ist. 

T r a c k n u n g  i m  E x s i c c a t o r  i iber  S c h w r f e l s 5 u i . c :  Im iiirht 
wakuierten Exsiccator dawrt die Trocknung bis m r  Konstanz monnteiang. 
Es wird zwar im allgemeinen angcriomnieii, abcr t‘s ist nicht geniigtwd ge- 
stiitzt. da5  die H>-drogeb itn Exsiccator ~dsorptbnswasser behaltcn. Die 
Beobachtungcn scheiimi UST vielnitAir tlic “uffassuiig ZII stutzeu, dab da.; 
ltolloid geburidenci Wasuer, da  der Watiserdanipfdruck der ScliweIcIsiiuiv 
sehr niedrig ist. iin Exsiccator it1 gencgenct lauger Zeit vollst8ndi.g odcr 
fast vollstindig abgegeben wird. uric1 daB wirlcliclie Trocknu~~gsstufen c1‘- 
reichl werden. Es zcigt sich, d:15 di.e plastischen Tonede.-Sortm A und 11 
essiccitlor-trocki.ii vie1 massriiirnicr sind. als die pulvrigen tind mikrw 
krystallinischen Sarlen C und L). 

Prip. A, cxsircator-tnocken: 1. 0.219: g liefcrlen txim Gliilien 0.1750 g Al&. 
Gef. A1,03 -+ 25.5 ”/,, H,O 

2. 0.3533 y liefcrten h i m  Gliilisn 0.2821 g .41&:i. 
13cr. fill. A1,03 1- 11/,pi90. H20 26.5 

Gel’. A111,03 -/- 25.2 o/o H,O. (2. Darstcllitng voii Prkpei-t .2. 

1, Die Absorption, 1)resden 1910, S. 38. Vergl. dam LicNnders dii. 
zusammenfassenden Beinerkmige~i vori &i. 2: s i g m o  n d y  , I<olloidchcmic, 
IIT .4ufl., Leipzig 1920, S. 209 und 214. 

2’ Ebendn S. $4. 3’ K$inlicli ilcs Gibbsils ( U,O1 i 3 II,O 



Xus deli gefurideneit Workit sjollcu nucii keine weitgcheiideii 
Schlusse gezogen werden. Die Ergebnisse konnen dadurch Boni- 
pliziert werden, dsld such Cieniisclte V U ~ I  Hydrateri vorkornmeri. 
und daD gewisse Hydrate sich wiihrend der Trocknung in anderb 
umwandelri oder umzuwandeln beginnen. 

Das von W. R a m  s a  y1j  zurn Nachweis beslimniter Hydrak 
eingeschlagene Verfahren, die Eeobachtuiig , der Wasserabgabo in 
gleichen Zeitabstiinden, ist wegeit der z u  langen Versuchsdaaer 
riicht empfehlenswert. Die Alterungserscheinungen werden nacli 
einem anderen Tr0cl;nrnngsverfaliren leichter vermieden, wenn mzii 
naimlich die Substanz in einem Strorn von bekanntem und koii- 
staritern Darnpfdruck steigenden Temperaturen aussetzt, und ~ e i i ~ i  
man dabei fur jede hohere Temperatur von frischen i'roben der 
Substanz ausgeht, wie e s  iins das Vorbild der sorgfaltigen Unter- 
suchung von 4 .  B e n t  e l  1 uber ndie Wasserbindung im Heulari ~ 

ditcc 2) zeigt. 
Fur die stufenweise Trocknung hat G. S t o k l o  s sas)  in seiiier 

Srbeit ))iiber die Natur des Wassers in den Zeolithencc unter der 
Leitung von A. B e u t e l l  eine Apparatur angegeben, die in der 
darauffolgenden Untorsuchung U e u t e 11 s mit geringen Anderungeit 
tiibernommen wurde. Die Substanz befand sich in einein Schiff- 
chen, das man in einer Rohre crhitzte. Die Anordnung hat einige 
Nachteile: Der Luftstrom bespult, wie 73 e u  t e 11 selbst bemerkt, 
die Substani! nur bei sehr langsamer oder sehr rascher Stromung 
in einigernial3en genugender, sonst aber in ganz unzuverliissiger 
Weise. Auch mirkt die Heieung ungleichrnaiBig, und die Messung 
der Temperatur ist nicht genau. Diese Mange1 wcrden in einer 
tlurch die Figur veraiischaulichten A p p  a r a t  u r  vermieden, in der 
die Substanz, ganz flach auf einen Teller ausgebreitet, in voll- 
kommener Wcise yon einem Luftstrom bespiilt wird. dessaii 'reni- 
peratur sich zuverlassig messen IaSt. 

1) Soc. 32, 395 [1877j. 
2)  Zentralblatt f8r Mineral., Geal. u. Palaontol. 1921, S. 694 u. 721. 
3 )  Neues Jahrbuch far  Mineral.. Ckol. u. Palilonlol., 1leil.-Bd V!. 

S .  1 [1917]. 
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Der silberiie Teller yon 4cm Durchmesser riiht auf 3 Glaszapkn irn 
c i ~ ~ e n ~  unten trichterf6nnig verjiingten GlasgeflR, das einen aufgeschliffenti? 
Ilelm triigt. Dieses GeAD wird mil eiiiein Heizdraht ebai so stark rrhitzt. 
tlnR ltein WBrmeverlust durch die GefiBwiinde rintritt. 

Das GefID isC 
cine Hfizrdhn: aufge- 
setzt, durch die der 
1,uflslrum an Nichrom- 
I)riiht~enentlaiig sti-dcht. 
Er wird durch einen 
I<e~euc1iter von kon- 
slanterTemperatur (180) 
:I nf glaic1ibleihdeWa~- 
sr:rclainpf-'rensioii gc- 
Itrnclit, oder dur& 
ciiicii Trockenapparat 
cwlwiissert und iniltels sru&;:#-+= 
cines SlrBiiiuiigs-B~ano- 
inelers l ~ i  lconstanter Geschwindigkei t 
gelrallen. 

Substsnzprobeii VQII 0.1 - 0.2 g 
Lrockiielen wir, untl %war 4 gleich- 
xeilig in nel)eneinander gtwlidlelcu .\p- 
pralen,  24 Stdii. long, 4. i. im atwa 
8 Sldn. langer, als zur Erreichung der 
Konstaiiz :iiotwendig war. Dic Tcm- 
peratur wiirde voii 10 ZII  I 0 0  geski- 
gerl, der Trocltnungsgract r q a b  sic]; 
tlurch Verglfihen dser Prol)en im Ylatin- 
Tiegel. Die WBguiig des Platin- 
'I'iegels geschah im IVilgcglisclien init 
eiiigesclili~f~~ne~ii Stopfen. Die ahw 
schljgc bei wiederholten Versuchen be- 
trngen unter di,esen Unistanden etwas Trucknungliapparat' 

inclir als 111 0.5 o/,, vom Gewicht der gegliililen 'ronrrde. 

Unsere Versuche sirrrl insofern unvollkotninen, als die Adsorjl- 
lion von Luftgasen urid Feiichtigkcit ilurch die feinen Pulver nicht. 
vermieden war. Die Beslimqungen sollen daher linter Anwendung 
cines troclrnen Luftstroms und un ter Wlgung im Vakuum fortge- 
setzt werden. Die vorldufigen Ergehnissc haben die Redeutung, 
daD sie, wio die folgende Zusnmmenstelluiig zeigt, bei der stufen- 
weisen Trocknung der verschiedenen Tonerde-Praparate c>inigcx b p -  
stimmte Haltepunkte anzeigen. 

Die Tonerde A ergab bei 70-80" ansctic:ineird eiiic Trock- 
nungsstufe mit 24.50/, H20, bezogeii auf :Zi20,,  rind einen l-iek 
deutlicheren Haltepunkt bei 100--1400 init 22-21 O/,, HeO (Ber. fur 

abnehmhrerZeh 

A I, 0 9  + 1'/& H,O 22.0 "0 ) .  



Tabelle  2. 
Trocknung der Tonerde-Priipsrate in einem mit Wasserdampf bci 18O 

gesiittigten Luftstrom. 

L, 

56.5 
53.5 
52.9 
52.2 
52.0 
50.0 
49.6 
49.5 
48.8 

_3 

Tem- 
peratur - 
400 
500 
60O 
700 
800 
900 

1000 
1100 
I300 

Tan-  
peratur 

1300 
140° 
1500 
160° 
1700 
180° 
1900 
2000 
210O 

A 

81.8 
30.2 
26.9 
24.5 
24.3 
'12.9 
23.1 
21.9 
21.G 

- 
21.6 
21.3 
20.1 

- I- 
"_ 

- 
18.9 - 

IJas To1 

47.0 
2 6 2  
26.1 

23.6 
?4 1 
23.1 
21.6' 

- 

-- 

Priiparat 

31.5 
29.8 
?9.X 

:rde-Pdpar 

- - 
35.9 
38.5 
38.0 
37.9 
?6 6 
25.6 

47.3 
47 0 

4.5.4 
43.2 
43.6 
3*.8 
r7.1 

- -  

- 

Priiprrat 
A I B I C I D  

I I I 

Len zweifelsfreien Hal 
Iwi 5 0 0  und 600 auf mit einem Wassergehalt von 39.60/0, bezogcn 
iiuf Al2O3 (ber. fur Al2O3 + 2t/4 H,O 39.80/,). Auch der weilere 
Verlauf der Trocknung von B weist auf gewisse Stufen des Hydrat- 
ZerEalles tiin. 

IV. h d s o r p  t i  o n  s v e r  h a I t e n  d e r T c) n e r  d P - P r Zip a r at P 
g e g e n  E n z y m e .  

Der Vergleich der beschriehenen Tonerde-Sorten betrifft die 
Frape, ob sie sich im Adsorptionsverhalten in  demselben Sinne 
iind Mn5e unterscheiden, wie hinsichtlich der DispersitHt. Die 
Adsorption der Enzyme kann entweder riur in cinfachec Abhangig- 
-lieit von der Entwicklung der Oberfl5che des Bluniiniumox~d-rrels 
stehen, oder es gesellt sich zu dieser zx-ejfellos hestehenden Ab- 
hangigkeit ein zweiter ma5gebender Faktor : die chemische Natur, 
die stoffliche Spezifitat der versvhiedencn Hydrate des Alrirniniiini - 
oxyds. 

A d s o r p t i o r i  \ o n  Ir iver t i i i  

IJedingungen dei Adsorption: das Adsorptio~isve~iiiogeti der 
l'onerde kennzeichnet man nacli dem Vorschlag von R. W i 11 - 
a t s t t e r  rind F. R a c k e l ) ,  der in der vierteri Abhandlring iihcr 
Inverlinz) verbessert wurde, durch den ~Aclsorptionswertn ( A ,  W.), 
das  ist die Enzymnienge (ausgedriickt durcli M. Z Q.) ,  die 1 q 
A l ,  0" linter 1)c~lirnmtcn Redingungen aufnimmt. 
.---___ 

1 ,  A. $85, 1 u tW b ti6 [19m/zlj 
2' H 123 161 II 7~ \ 184 [1922j 



Dev Verg1t:ic:h dcr Toncrdc-Sorten drohi Jsduvch gestort zu 
ctrden, dalj dic? KoIIoid-TeiIchc!n sich beini Aufbewahren der Sus- 

1 bcwsion zii grijaeren :\ggregatert zusammenklumpen. Ua.dnrctt wird 
. : i t :  OberflHche der eingeschlossenen Suhmikronen schwerrr er- 
ieichbar und schlechter ausgeniitz!t. Diase Stiirung wird in UIJ- 

serexi Versuchen dadurch vermietlen, (la13 die Tonerde-Suspension 
;inmittelbar vor der Jierwendung mit Glasperlen auf der Maschinc 
gesahiittelt wirti. Der Vergleidi des Adsorptionsvermogens einer- 
a11 f dicse Weisc lcin xerteilten und dann eine Woche unheruhrt 
iritfbc~wahrt en Suspension rnit einer von neuem zerschiittelten er- 
gab einen deutlich gunstigeren hdsorptionswert fiir die frisch zer- 
Ieilte Suspension $3.3 statt 8.8). Eei der Adsorption von P e r -  
o s y d a s c  fiirbt sicli 11111' das frisch iind xufs feinsto zertcilte Toti- 
(Srde-Gel hotnogen an 1). 

Ilic Xchrzahl der Vcrsrichc ist init  einein 10 Moncttc :tllen 
ikk-Antolysat (ans .I T1. Hcfc mit 2 %In. Wnsser), i lns  mil. Kao-  
l i n 2 )  und zwar ohne Zusatz von Ac.eton vorbehandolt war, zu 
znnahernd gIeicher Zeit ausgefuhrt. Kin solches Autolysat lafit 
-:id1 , leider nicht f i r  Vergleichszweckn aafbewahrcn; es unterliegt 
fortdauernden Veriinderungen, ohne daW sich der Invcrtin-Gehalt 
Zindert. Mit demselben Toncrde-Prsparat, fiir das <?in 10 Monato. 
a.ltes Aatolysat den A. W. 2.5 crgeben hatte, beobachteten wir 
na.ch wcit.eren 11,'2 Nonaten 3.3, nach 3 Monaten 1.0, nnrh 4 Mo- 
riaten 0.6. 

Der TeiiipetsturkoeErizieiit der Adsorption ist so klein, da& 
Schwankungen der Ziii~mertempe!atur behnglos sind. Dagegen ist 
riaturlich t3er Adsorptionswert abhiingig VOM Grad dc?r Adsorption, 
der bei jeder Best.immung in Betracht zu ziehen ist. Die AbhBn- 
gigkeit ist aber zahlenmaflig nicht so groa, wie bei vielen be- 
kannten dilsorptionsversuchen, rrrl i l  sit, ist keine einfachc, da die 
Adsorption des Etinyms ;IUJ c h i  (;itinis:c.hc,n init groflen %Iengeia 
von TkgleilstofEen vorgcnommetr. wirri : 

Tonerde A 

16 1 .o 
39 1.8 
59 I .3 
St  1.4 
99 1.1 

Adsorptionsgrad Oi0 A. W. 
Tonerde R 

1s 1.7 
49 2.3 
52 2.1 
97 1.5 
93 12 

Advorptiomgrad Oi0 A. W. 

J )  v q i  111. Ahhandlung ilber Perowylasc. 11. Abschn ( . I , ,  in1 DrucJi). 
2)  siehe 11. ,2bhandlung I ~ ~ J I T  Inrertin. Kap. B, Abschn. 11: fernw 

1V Abhandl S 185 
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EinfiirR t l c r  F ’ e r d i i i i i i r r ~ r g .  

In den Versuchen, die den Vergleich verschiedener Tonerdr- 
Sorten vorbereiteten, stelltc sicli pin nnerwai tel groSer I:influB dei- 
Verdiinnung auf die Arlsorplioii diti.ch Toucrde uiitl anderc Mittel 
heraus, der fiir praparstive Zwecke von I3cdeutung ist. Aus ver- 
diinnter Losung wird Invertin in vie1 grijderer Jienge und Reinheit 
adsorbiert. Die Methode der vierteii -\ bhatidlung Uber Invertin 
beruht darauf. Dieser EinfluS der Verdiinnung auC die Adsorptioii 
ist keine einfache Erscheinung und nicht allcirt diircli das Verhal- 
halten des Enzyms selbst bedingt. Die Ileinicnguiigc~ii des Lurei - 
( i n s  in den Autolysaten wirken n5mlich der Adsorpiion slark ent- 
gegeii. Durch Verdiinnen wird eine Annlherung a i l  cias Verhslteii 
tles reinen Enzyms erreicht, Fur das die I\dyorption der Tonerdi. 
auBerordentliclt hoch ist. Daher sind fiir die Adsorption des In- 
vertins aus verdiinnten Autolysaten die Bedingungen andere, al... 
fiir die Adsorption der lctzten Inverlin-Anteile BUS den unverdunii 
ten Autolysaten. 

Die Begleitstoffe in ileu hutolysalen \+-irken durcli Bildung voii 
Assoziaiionsprodukten. 1)urc.h ihre hydrolylische Spaltuiig, die beim 
Verdiinnen erfolgt, wird dw 1Sinflul3 der Begleiter :tbgeschwacht. 
Die Bildung jener Aggregate init den Begleitstoffen und das Adsorp- 
tionsverhalten des Enzyms werclen auf die riiimliche Ursaclic zu- 
ruckgeEiihrt : :iuf die starb cntwickelten Restaffiniiiitcn des hvci  
tins, worin ,dieses vielr! anderr hochmoleliularr~ Stoi’fi. :IUS tlw 
I-lefe ubertrifft. 

T a b e l l e  S. 
EinfluU dcr Yerdiinnoug aiif die Adsorption des Invertins ans Hefe-8utolybat. 

(Dio Versuehe Nr. 1-5 sind mit Tonerde-Pr5para.t B, Nr. 6-7 mit Sorte A ausgefuhrt. 

~- 

2 

1 
‘3 
3 
I 
5 

6 
7 

Yerdiinnung des Antolysats 

Autolysat aufs t’/s-fache 0.046 
D 0.046 

0 046 
n 0.046 

, 5- d 

n 10- s 
10- s 

a * 20- rn 0.046 

550 1 0.046 Autolysat aufs 2’ITfache verdlnntl 
>> 10- B 2200 1 0046 

Alsoo Adsorptions- i grad 

0.0372: 
0.t )093, 2.5 
0.0093’ 4.0 

0.0402 99 1.1 
0.402 1 0.08 

In einigen Versuchen 3bcr den 1l:influS der Verdiinnung, clivs 
iri der Tabelle 3 wiedergegeben sind, wird d ~ r  .Idscjrptionswert dq 
.\ li~mininnihyrlrosyds nuf das 8-farhe bis 12-fache cyi.teiqerl 



Ffir die priiparative Ausgestaltung des Adsorptionsverfahrens 
kommt zu dieser Erkenntnis in der vierten Abhandlung uber 111- 

vertin noclr die Eeobachtung hinzu, da8 gemisse Alterungsvorgange 
in den Autolgsaten auE die Advorbierbarlreit rtes Enzyms einen 
wesentlichen, fardcrnderi Einflul3 ausuben. 

V e r g  1 e i c h  d c I' T o ri or d e - S o r  t e 1 1 .  

Vori den unter gleichen Bedingungen gepriiften Tonerd.e-T'rB- 
imraten zeigt D geringes Adsorpt,ionsvermogen, wie es nach des 
physilralischen Beschaffenheit des mikrokryst.allinen, groben Pul- 
vers zii erwarten war. Von den hinsichtlich dor Dispersitat sehr 
geeigneten und einander ahnlichen Sorten iS u n c l  R besitzt die 
ietztere, die chernisch reaktionsfahigere, nach den in der Tabelle 4 
rnitgeteilten Versuchen clhne Zweifel uberlegenes Adsorptiorisver- 
11IBgen. U'berraschenrl ist die Adsorptionsnrirkoir~ der Sorte c'. 
Xiacti dem physilralischen Habitus dcs Prlpnrats, das nicht plastisch, 
sondern feinpulvrip ist, mar zu erwarten, da8 das Praparat hinter, 
t\. und I) weit ziiruckstehc. Indessen iibertrifft dieses Priiparat C, 
das gegen Minerals:iuren deutlich basiscti ist, die Sorte A wesent- 
lich, und es ist gegtbniihar Invcrtin sogar derii bcston Adsorbens 13 
glcichmertig. 

12s besteht also keine e idache  13ezit:hung zwischeii deli 
kolloiden Eigensehaften und dern 9dsorptionsverruiigen der Ton- 
erde-Gele, sondern es gesellt sich zii dem hedingenden IJinstand der 
gunst.igen OberElSchen-llnlwickluriff noch eiir weiterer spezifischcr 
i'aktor, die aut Grund stofflicher Verschiedenheit der Aluminiuni- 
tiydroxyde difeerierende cheiiiische 1.ieakl.ionsf~higlceit. Die heiden 
Fnlrtoren sind nber bei verschiedenen h z y m n  in ungleichem 
Verhdtnis fur das Resultat, der Adsorption verantw-ortlich. Das  
Giiteverhiiltnis der Tonerde-Sorten niiniliclr, wie es fur die Adsorp- 
tion des cinen Enzyins (Inr-ertin) Iwobachtct w i d ,  gill, nicht ebenso 
fur ein zweites .Enzyni [lipase). Die En~ytn-~4dsorption ecweist, 
sich als ein Merkmal, das fur  die Spezilitzt der .2luminiumosyrl- 
hydrate spricht. 

Yon L. M i c h a e l i s  und M. E l ~ r e n r e i c h l )  ist Tonerde als 
cntschieden und einsinnig positive Ladung tragendes Adsorlens 
nngesehen worden; es  wird aber nun nachznpriifcn seiti, ob wirk- 
lich die verschiedenen Tonerile-Sorten allein als t4Pktropositivc 
Adsorbenzien wirlren. 
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Angewandte Invertin- 
Losung 

T a b e l l e  4. 
AdsorDtion des Invertins durch verschiedene Tonerde-Sorten. 

Verdiinnung des 
Autolysats 

Aiitolysdt 10 Monate alt 
dassel be 
dasstalbe 
dassrlhe 
dahscl be 

2'/%-fach verdiinnt 
ebcnso 

10-fach verdinnt 
ehenso 
ebenso 

ilutolpsat 14 Monate alt 
da.swlbe 
dasbelhe 
dasselbe 

101 

Pra 

10-facb verdiinnt 
ehnuo  

20-fach verd u n 11 t 
cbanao 

A 67.5 0.08 
B 1 g: 1 0.5 
A 1.3 

H i  D 

H 
c 

49 2.5 
63 ! 0.03 

75 'c.4 
81 2.3 

V e r s u c h e m i  t L i p  a s e 

Einige Versuche mit P a n  k r e a s - L i p a s e wurden im Zu- 
sammenhang niit einer Untersuchung von R. W i 11 s t B t t e r und 
E. W a 1 d s c h m i d t -L e i t  z 1) mi t den1 Material und der Blethode 
derselben ausgefiihrt, um zu priifen, ob die Absorbenzicn gleiche 
Wirkung auf verschiedene Enzyme ausuben. 

An der rohen Enzym-Losung, dem Glycerin-Auszug aus ge- 
troclineten Pankreasdrusen, zeigt sich beim Verdiinnen nicht das 
Ansteigen des Adsorptionswertes; es wird zwar verhailtnismiiflig 
irichr, aber der absoluten Menge nach weniger Enzym aus ver- 
tfiinnter Losung von der Tonerde aufgenommen. Die Begleitstoffe 
der Lipase wirken also nicht ebenso, wie die Beiinischungen des 
Invertins der Adsorption entgegen. 

Wiihrend ein unverdunnter Glycerin-Auszug mit Tonerde 13 
den A .  W. 540 ergab (d. h. es wurden 540 Lipase-Einheiten von 
1 g Al,O, adsorbiert), betrug der A. W. beim Verdunnen mit Gly- 
ccrinwasser (von der Glycerin-Konzentration des Extralites) aufs 
6-fache nur 215. 

Die Tonerde-Sorten weisen nach ihrem Adsorptionsvermogen 
fur Lipase nicht dieselbe Abstufung auf wie fur Invertin. Die 
Sorle I3 adsorbiert nuch Lipase - und auch Peroxydase - a m  
hesten, aber der Bbstand gegen A ist hier weniger bedeutend. Die 
qorte D adsorbiert nicht wieder 100-mal, sondern nur 12-ma1 
<clilechtcr a ls  R.  Die Tonerde C steht im Adsorptionswert fiir 

11. Abhandlung Qber Panheas-Enzyme, [ I . ,  irn Dnick 

Beriahte d. D. Chem. Gesellschaft. .Jahrg. LYI 11 
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Lipase erheblich gegen B zwiick, wiihrend sie dieser Sorte gleich- 
wertig i& im Vszbalten gegsn Invertin. 

Die Versuche wurden mit 20 ccm Glycerin-Auszug ausgefuhrt, 
den wir Init 10 ccm Wasser, enthalteiid 1.2 ccrn n-Essigsaure, ver 
diinnten. 

T a b e i l e  5. 
hdsorptionsgrad Adsorptionswert: 

M l z  1922 Tonerde A 0.1338 g 76 277 
1922 B 0.0580 m 48 400 

m 1923 D 0.5922 B 33 27 
Juli 1922 >> 8; 0.05so 46 293 

1922 A C 0.0580 2 27 17? 

20. Frana Schiitz: Zur Kenntnis des Urteera. 
(I. Abhandlung.) 

(Eingegangen am 21. November 1922.) 

Be1 der Abteilung S c h a 1 k e (Hochoien) der G e 1 s e 11 
k i r  c h en  e r Berg  w e  r k  s A. - G. befindet sich seit Anfang Juni 
dieses Jabres eine D r e h o f e n a n l a g e  z u r  G e w i n n u n g  von 
U r t e e r  a u s  S t e i n k o h l e n  (Bauart der Maschinenfabrik von 
F e l l n e r  & Zie  g l e r ,  Frankfurt a. M. West) in dauerndem Be 
triebe. Diese Anlage ist als Versuchsanlage gr6Deren Stils errichtet 
wwdeii, nm die Verschwelung der Steinkohle nach dem Vorgang 
von F i s c h e r und Glu u d ,  jedoch im kontinuierlichen Drehrohr- 
ofen zu studieren. Die bis jetzt verarbeitek Kohle entstammt der 
Zeche Fiirst Hardenberg bei Dortmund und ist eine jungere Stein- 
kohle, welche bei dem SchwelprozeW 230/, fliiclilige Produkte und 
77 O / o  Hdbkoks ergibt. Die Schweltemperattw betragt 500-6000; 
die tlglich durchgesetzte Kohlknmenge bis 64t. Die Ausbeute an 
Teer belauft sich auf etwa 70/,, an Schwdwasser auf e t m  So/".  
der Rest, etwa ist das Schmelgas, welchrs in einer Mengcb 
von 110cbm je Tonne gebildet wird 

Die IJntersuchung der Bestandteile des Urteers befindet sicii 
h u t e  noch immer im Anfangsstadiurn. Auf Qrund der bis jetzt 
vorliegenden A&eiten besteht der Urteer aus SO-- .50~/o P ~ P  

1) vergl. F. F i s c l i e r ,  (resamnielte ,~bhaqdlailgen L U ~  Jienntnis der  
Kohle, Bd. 1-5, Berlin 1917-1922. - W. G l u u d ,  Die Tieftemperatur-Ver- 
kokung. 2. Aufl., Halle 1921, sowie zahlreiche Abhandlungen der Ietztm 
Jahre in der ei'll&!hEigigen liiteratur, z. B. d. E. f Bknnrltoffchemie, d w  
Abhandlungen der Gesellschaft fiu- Kohleteclwili u. a. ni. 


