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P,O,-Gehalt 
der Phosphoglycerinsaure 

In der folgenden Tabelle sind die iiber den Kontrollansatz (ohne Phospho- 
glycerinsaure) gebildeten cmm CO, wiedergegeben, in Ansatzen von je 100 mg 
Trockenhefe unter Zusatz von 3 x lo-4-m. Jodessigsaiire, 10 mg Glucose und 
Phosphoglycerinsaure. 

cmm CO, nach 

20 ~ i ~ ,  120  in. 

Benutzte 
Phosphogl ycerinsaure 

1.04 
1.32 
2.64 
0.73 
1.47 
0.73 I 
1.04 I 

b 
1. (-) . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

4. (+) . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
. 5. (+) . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

(-) . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

2. racemisch.. . . . . . . . . . . . . .  
3. racemisch . . . . . . . . . . . . . . .  

6.  (+) . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

310 e 5  
11s 197 
171 291 
0 0 
0 0 

21 4 348 

Wie aus der obenstehenden Ubersicht hervorgeht, wird in Gegenwart 
von (+)-3-Phosphoglycerinsaure kein CO, gebildet, wahrend die Vergarbarkeit 
der (-)-3-Phosphoglycerinsaure durch Zusatz der Substanz zwar ahnlich wie 
mit racemischer Saure etwas verlangsamt , aber nicht wesentlich verringert 
wird (Versuch 6 im Vergleich zu 1 und 4). 

Hydrolyse  zu  f re ie r  Glycerinsaure.  
213 mg (f)-3-Phosphoglycerinsaure als Ba-Salz in 5 ccrn n-HCI 

gelost, Barium mit 1.5 ccm n-H,SO, ausgefallt; u im 2-dm-Rohr : + 0.400. 
Nach 16-stdg. Hydrolyse bei 126O Phosphat vollig abgespalten. 3ccm mit 
1 ccm 25-proz. Bariumacetat und 0.3 ccm 10-n.NaOH neutralisiert, Barium- 
phosphat abgetrennt, mit Wasser gewaschen. u im 2-dm-Rohr : -0.120. 
Die colorimetrische Glycerinsaurebestimmung entspricht 5.9 mg glycerin- 
saurem Ba; [a]:: -loo. 

Ahnlicher Ansatz, 212 mg Sbst. von biologischer (-) -3-Phospho- 
g lycer insaure  23 Stdn. in n-HC1 bei 126O hydrolysiert. Gesamtmenge 
(5 ccm) mit 2 ccm 25-proz. Bariumacetat und 0.6 ccm 10-n,. NaOH neutrali- 
siert. Nach Entfernung des Bariumphosphats u: + 0.21 0. Die Glycerinsaure- 
bestimmung entspricht 8.7 mg glycerinsaurem Ba, danach herechnet [u]f;: + 12O. Die Genauigkeit der Messungen ist wegen der niedrigen Drehung und 
colorimetrischen Bestimmung der Glycerinsaure geringfiigig. 

21. Robert Fricke: Uber das amorphe inaktive EisenIII-oxyd- 
hydrat von Alfons Krause. Nach Versuchen zusammen mit 

W. Schweckendiek. 
[Aus d. Laborat. fiir anorgan. Chemie d. Techn. Hochschule Stuttgart.] 

(Eingegangen am 6. Dezember 1937.) 
Kurzlich veroffentlichte A. Krause  eine Mitteilung, in der geschildert 

wird, wie man durch 3-stdg. Kochen der 7 . 2 5  g FeCl,.6H,O oder 1.8 g 
Fe (NO,), .9H,O entsprechenden Menge FeIII-hydroxyd mit 200 ccm 1-n. Na- 
tronlauge in einem 1-Z-Glaskolben zu einem Oxydhpdrat gelangt, das rontgeno- 
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graphisch amorph und gegen H,O, wenig aktiv istl). Man 1a13t hierbei in 
dem Kolben zuerst 100 ccm 2-n.Natronlauge stark sieden, gibt dann z. B. 
die in 1OOccm aufgeloste, oben angegebene Nitratmenge mit einem Gusse 
zu und kocht 3 Stdn. weiter, wobefdas verdampfende Wasser von Zeit zu 
Zeit durch heil3es Wasser ersetzt wird. Als Si0,-Gehalt des Praparates wird 
0.15 % angegeben. 

Wir haben die Darstellung dieses Praparates vielfach wiederholt. Wir 
lielten uns dabei streng an die Vorschriften A. Krauses mit Ausnahme 
dessen, daI3 wir 1-2-Stehkolben aus Jenaer Gerate-Glas G 20 verwandten. 
weil nach Priifungen der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt dieses Glas 
gegen Alkali widerstandsfahiger ist als die von Krause verwandten Glas- 
sorten ,,Alborex" und ,,Eserco"2). Es wurden sowohl haufig gebrauchte. 
als auch neue Kolben benutzt. 

Wir erhielten stets das von Krause beschriebene dunkelbraune, schleimige 
und schlecht filtrierbare Gel, wuschen griindlich hei13 aus und trockneten 
iiber CaCl,. Der Wassergehalt war infolgedessen hinterher geringer als der 
der lufttrocknen Praparate von Krause (bei uns 1 6 1 7 %  gegen - 27O/, 
bei Krause). 

Die Praparate waren in Ubereinstimmung mit Krause rontgenographisch 
amorph und gegen H20, erheblich weniger aktiv als das Ausgangsmaterial. 

Aber sie enthielten vie1 mehr SiO,, als bei Krause angegeben. Der ge- 
ringste von uns gefundene SO,-Gehalt (bestimmt durch Abrauchen mit 
FluBsaure) betrug, bezogen auf die getrocknete Substanz, 2.5 yo (nach 
schwachem Sieden). Bei, wie vorgeschrieben, kraftigem Sieden erhielten wir 
Werte bis zu 5.57;. Wenn die Losung zwischen Kochen und Dekantieren, 
bzw. Filtrieren, noch einige Stunden stehenblieb, so waren die SO,-Gehalte 
noch hoher, nh l i ch  bis zu 8%. Dies hing offenbar mit dem hohen Si0,- 
Gehalt der Gsungen nach dem Kochen zusammen. Diese enthielten im 
Mittel 255 mg SiO, in der Gesamtlosg., also >70 yo der jeweiligen Menge Fe,O,. 

Kr  a u s e gibt an anderer Stelle 3, eine ganz entsprechende Vorschrift , 
bei der aber nach dem Zugeben des in 1OOccm Wasser gelosten Nitrates 
oder aufgeschliimmten Hydroxydes zu 100 ccm siedender 2-n . Natronlauge 
nach dem Wiedererreichen der Siedetemperatur nur noch 3 Min. weiter 
gekocht wird. -4uch dieses Praparat ist nach K r  aus e rontgenographisch 
amorph und altert nicht. 

Wir fiihrten diesen Versuch, den Krause selbst u. a. auch in einem 1-1- 
Stehkolben aus Jenaer Gerateglas ausfiihrt, ebenfalls mehrfach genau nach 
Krause durch. Wir erhielten dabei stets Praparate der von Krause an- 
gegebenen Eigenschaften. Doch war auch hier der Kieselsauregehalt er- 
heblich grofler, als bei Krause angegeben. Wir erhielten, bezogen auf die 
iiber CaC1, getrocknete Substanz (Gliihverluste zwischen 17.7 und 19.3 %), 
Si0,-Gehalte zwischen 1.5 und 1.6%. 

Die Ergebnisse sind nicht verwunderlich, da auch das beste Glas bei 
Kochen mit 1-2-n .Natronlauge erhebliche Mengen SiO, abgeben m d ,  und 
da junges EisenIII-oxydhydrat ein sehr wirksames Adsorptionssystem ist. 

Auf Grund dieser Ergebnisse lag der Verdacht nahe, da13 die besonderen 
Eigenschaften der betr. von Krause beschriebenen nicht alternden Fe III- 

1) I? 70, 1969 -19371. 2) Nach Mitteilung der Firma Schott  & Gen, Jena 
3) A Krause ,  St.  Gawrych u. I,. Mizgajsk i ,  I%. 70, 393 [1937] 
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osydhydrate rnit den Beimengungen von gallertiger Kieselsaure zusammen- 
liingen, da diese sehr schwer altert, gegen H,O, wenig aktiv ist USW. 

Wir wiederholten deshalb mehrfach die oben zuerst angegebene Dar- 
stellung des Oxydhydrates mit dem einzigen Unterschied, daS wir den Koch- 
prozeB in einem entsprechend groBen GefaB aus Feinsilber rnit untergelegtem 
Asbestdrdtnetz vornahmen. Die dabei erhaltenen Produkte enthielten nur 
noch 0.2-0.3 yo SiO,, welches wohl aus dem in einem Jenaer Gerateglaskolben 
vorerhitzten, bei der Kochung zum Ersatz des Verdampften nachgegebenen, 
bzw. Wasch-Wasser stammte. Diese Praparate hatten denn auch ganz andere 
Eigenschaften. Sie zeigten rontgenographisch die Interferenzen des a-Fe,O, 
schon ziemlich scharf und auch intensiv bis zu hohen Ablenkungswinkeln. Es 
Iiandelte sich also um schon recht gut durchkrystallisiertes a-Fe,O,. Wasser- 
gehalt nach dem Trocknen iiber CaC1, -6%. Die Aktivitat gegen H,O, 
war noch kleiner als die des SO,-haltigen rontgenographisch amorphen 
Osydhydrates. 

Ganz entsprechende Ergebnisse erhielten wir bei der analogen Dar- 
stellung des Praparates unter Kochen in einem rnit 10% Pt legierten Gold- 
gef aS . 

Damit entfallt der Beleg Krauses gegen die angeblich von mir ,,ver- 
fochtene These" 4), ,,wonad der amorphe oder schlechte Ordnungszustand des 
Gitters unbedingt auf einen aktiven Zustand hinweisen miisse". Aderdem 
ist eine ,,These" dieser Art von mir nicht aufgestellt worden. Zu der mir 
von Hrn. A. Krause  zugedachten These ware aber zu bemerken, daS hier 
zunachst der Begriff der Aktivitat klargestellt werden miil3t.e. Wird aktiv 
gleichbedeutend mit energiereich gesetzt, so ist der amorphe Zustand gegen- 
iiber dem krystallinen stets aktiv, wird dagegen die Aktivitat katalytisch 
gemessen, so kann sehr wohl ein amorpher Korper wenig aktiv sein, wenn er 
z. B., wie etwa grobstiickiges Glas, eine zu geringe Oberflache hat oder 
wenn er chemisch fur die betreffende Katalyse nicht so geeignet ist wie z. B. 
das SO,-haltige amorphe Fe 111-oxydhydrat Krauses gegeniiber H,O,. Aul3er- 
dem kann ein Stoff einerseits in wirklich amorphem, andererseits in gestort 
krystallisiertem Zustand sicher ganz verschiedenartige katalytische Wirk- 
samkeit haben. 

Auf die durch Hrn. K r a u s e  in letzter Zeit verschiedentlich vorgenommenen 
Kritiken6) von seine Arheiten beriihrenden Stellen usw. in einem von mir verfabten 
Ruchkapitel iiber FeIII-oxydhydrate *) mochte ich hier nicht eingehen, weil wohl 
kaum Aussicht besteht, daW Hr. Krause und ich uns in theoretischen Dingen 
einigen werden?), wenn ich auch stets gerne anerkenne, daW Hr. Krause die Chemie 
der FeIII-hydroxyde praparativ um vieles Wertvolle bereichert hat. 

Stuttgart, den 4. November 1937. 

*) -4. K r a u s e ,  1. c . .  S. 1973. 
5, A. K r a u s e ,  2. E r n s t  u. 1'. G r z e i k o m i a k ,  Ztschr. anorgan. allgern. Chenl. 

234, 56 [1937], Anm. 1) ;  A. K r a u s e  u. K. Dobrzyhska ,  Kolloid-Ztschr. 81, 51; 
[1937], Anm. 2). sowie A. K r a u s e ,  1. c., S. 1969 u. 1974. 

6 ,  Fr icke-Hi i t t ig ,  ,,Hydroxyde und Oxydhydrate", Akad. Ver1.-Ges. Leipzig, 
1937. 

?) vergl. hierzu auch die Diskussionen: A. K r a u s e ,  Ztschr. Elektrochem. 41, 337 
119351 u. R. F r i c k e ,  ebenda, S. 340, sowie A.  K r a u s e ,  Kolloid-Ztschr. 72, 18 [1935]. 
K. Fr icke ,  Kolloid-Ztschr. 78, 300 [1935] 11. A.  K r a u s e ,  Kolloid-Ztschr. 75, 288 [1936;. 




