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CioHyo Ci1Hyg
Sdp. 154—157° 157—1600 165—168% 168—171° 178—181°
d®=0.786d  0.7906 07913  0.7929 0.7955
myg= 14350 14367 ngy=1.4326 14331  nipy == 1.4338
Natiirliche Naphthene!5):
CsHye
Sdp. 119° 1190 122,30 1221240
dy = 07714 0.7649 0.7768 0.7823
dyy=0.7582; di® = 0.7508; di =0.7637; d3’=0.7670
CoHjs CioHso
Sdp. 185—1360 150—1520 150—1520 160—162° 162—164°
dy = 0.7808 0.8048 0.8072 0.7950 0.7936
dgg = 0.7652 0 =07896 dX=0.7982  d;; == 0.7830
» ==0,7664
Ci1Hy
Sdp. 168.5—170° 179—1810
dy = 0.8076 0.8119
3 = 0.7929 dyy = 0.8002; dy; = 0.7995.

Dieser Vergleich zeigt, daB die kinstlich aus den Naphthensiuren crhalienen
Naphthene, mit Ausnahme des Undekanaphthens, ein hdheres spez. Gew. besitzen
als die natiirlichen Kohlenwasserstoffe dieser Gruppe.

9. Richard WillstaAtter und Heinrich Kraut: Uber wasser-
arme Tonerde-Hydrate (IIL Mitteilung tiber Hydrate und Hydrogele).
[Aus d. Chem., Laborat. d. Bayer. Akad, d. Wissenschaften in Miinchen,]
(Eingegangen am 17, Oktober 1923.)

Gefilltes Aluminiumhydroxyd ist von der Darstellungsweise abhingig
in seinem chemischen Verhalten, im Wassergehalt und im Adsorptionsver-
mdgen und zeigt darin Verschiedenheiten, die nicht mit der Dispersitit
der Niederschlige in einfachem Zusammenhang stehen. Die Unterschiede
miissen darauf zuriickgefiihrt werden, daB in den Gelen eine Anzahl verschie-
dener chemischer Verbindungen des Aluminiumoxyds mit Wasser existiert.
Das Priparat (C) mit den ausgeprigtesten basischen Eigenschaften wurde
in unserer zweiten Arbeit!) als feindisperses Gel beim Fillen von Alumi-
niumsulfat mit dem Gemisch von Ammoniak und Ammoniumsulfat gewon-
nen. Wir fanden in ihm das wasserreichste von den Aluminiumhydroxyden;
es besitzt ndmlich, tiber Phosphorpentoxyd im Hochvakuum getrocknet, die
Zusammensetzung Al;O;-+ 3H;0, und es behdlt diese im trocknen Luft-
strom unverindert bis 759 was fiir das Vorliegen einer bestimmten che-
mischen Verbindung Al(OH); beweisend ist.

Mit abnehmender Loslichkeit in Salzsiure und Natronlauge leiten andere
Darstellungsweisen des Aluminiumhydroxyds von der Tonerde C iiber zu
der Sorte A?2) von entgegengesetzter Natur, ndmlich von geringster Reak-

16) jy 15, 237 [1883), 16, 294 [1884], 18, 256 [1886], 25, 382 (1893], 30, 58 [1898];
B. 16, 1873 [1883], 18, 186 [1885], B0, 1213 (1897,
1y B, 56, 1117 [1923]. %) 5. die LMitt.: B, 56, 149 [1923].
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tionsfihigkeit gegeniiber Siuren und Alkalien. Es soll nun untersucht wer-
den, ob durch langdaverndes Kochen mit Ammoniak gebildete wasserdrmere
Praparate im Gegensatz zum Hydrat Al(OH), gemi8 J. M. van Bemmelen
als Aluminiumoxyd mit veriinderlichen Mengen von Adsorptionswasser an-
zusehen sind, oder ob sie gleichfalls chemische Verbindungen des Oxyds
mit Wasser enthalten. Die Bestimmung der Wasserabgabe im erhitzten.
trocknen Luftstrom ergibt, daf sich auch dieses sehr schwach basische
Tonerde-Gel A aus Hydraten zusammensetzt. Sie stehen zur Verbindung
Al(OH); in &dhnlichem Verhiltnis, wie Poly-kieselsiuren und Poly-zinn-,
-phosphor- und -borséuren zu den einfachen Oxydhydraten. Durch die Ver-
keltung mehrerer Molekiile Aluminiumhydroxyd unter Austritt von Wasser
entstehen Gele von abgestufter Zusammensetzung and abnehmender basi-
scher und saurer Natur in einer Reihe, die von dem eindeatig und prizis
zu beschreibenden Hydrat Al(OH); ihren Ausgang nimmt. Ein Gel von
Aluminiumhydroxyd hat seine chemische Konstitution und ist von chemi-
schen und physikalischen Einflissen bei seiner Bildung abhiingig (Alkalitit,
Konzentration, Temperatur); sie ist bedingt durch den Verlauf der Wasser-
abspaliung aus dem primiiren Aluminiumhydroxyd, wie die Konstitution
organischer Kondensationsprodukte, z. B. Stiirke, Cellulose, von dem Verlauf
der Wasserabspaltung aus primirem Kohlehydrat. Diese Auffassung er-
ginzt die Anschauung von V.Kohlschiitter®) tiber das Verhalten dis-
perser Aluminiumhydroxyde, »die durch topochemische Umsetzung kry-
stallisierter Salze als pseudomorphe Gele erhalten« und »in Abhdngigkeit
von ihren Bildungsbedingungen antersucht« wurden. Nach V. Kohlschiit-
ter iiberwiegt im Verhalten des dispersen Aluminiumhydroxyds »die seiner
chemischen Natur entsprechende Reaktionsfihigkeit, doch wird -diese von
den Dispersilitseigenschaften beeinflufit«.

Tonerde-Priparate A.

Die fiir die Enzym-Adsorption oft angewandte Sorte wird durch Fillen
von Aluminiumsulfat mit konz. Ammoniak und langdauerndes Erhilzen des
Niederschlags mit Ammoniak gewonnen. Ihre Eigenschaften, n#mlich die
Dispersitit, der Wassergehalt (nach Vakuumtrocknung iiber Phosphorpent-
oxyd), die Siureldslichkeit sind schwankend. Sie sind nur teilweise von
genau zu beslimmenden Faktoren abhingig, nimlich vom Erwirmen oder
Kochen mit Wasser, Ammoniak -+ Ammoniumsulfat oder Ammoniak allein,
andernteils aber von Einzelheiten der Versuchsausfiihrung, die sich nicht
leicht festhalten und beschreiben lassen. Daher ist die Beschaffenheit die-
ser Priiparate nicht genau vorauszubestimmen und nicht sicher zu repro-
duzieren. Priiparate von der angestrebten gelatindsen Beschaffenheit er-
weisen sich hochvakuum-trocken als wasserarm, solche von ungiinsligerer
Dispersiliit, flockige bis grobpulvrige, besiizen héheren Gehalt von chemisch
gebundenem Wasser. Je feiner dispers der als Aluminiumhydroxyd B+)
bezeichnele erste Niederschlag aus Aluminiumsalz mit konz. Ammoniak aus-
fillt, desto giinstigere kolloidale Eigenschaften pflegt auch noch das End-
produkt nach lingerem Kochen mit Ammoniak zu besitzen. Der Wasser-
gehalt wird durch lingeres Erhitzen mit Wasser oder besser mit Ammoniak

5) Z, a. Ch. 105, 1 [1918); V. Kohlschiitter und N. Neuenschwander,
Z. EL Ch. 29, 246 [1923].
1) s. die I.Mitt,, S.150.
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mehr und mehr vermindert; die Anhydrisierung verlduft aber trige bei
Tonerde-Fillungen, die von Anfang an mehr flockig-pulvrige Beschaffenheit
aufweisen.

Ein Tonerde-Praparat, das flockig ausfiel, enthielt unmittelbar nach der Ab-
scheidung 385, nach 4-tigigem Kochen 245, nach 10 Tagen 240 und uach 17 Tage
langem Kochen 2200/, Hy0 (Nr.3 d. Tabelle). Die Zahlen fur den Wassergehalt
sind auf das Gewicht nach dem Glithen berechnet und beziehen sich in allen Fatlen auf
den Zustand der Gewichtskonstanz iber Phosphorpentoxyd im Hochvakuum-Exsiccator.

Ein andercs, in plastischem Zustand ausgefallenes Priparat wies nach 5-stdg.
Einblasen von Dampf in die Fallungsflussigkeit 28.8 (Nr.4 d. Tabelie), nach darauf-
folgendem 2-tagigem Kochen 23.89%/, Wasser (Nr.2 d. Tabelle) auf.

Einige Einzelheiten itber Darstellung und Eigenschaften beziehen sich
auf gut gelungene und typische Priparate A.

Die siedende Aluminiumsulfat-Losung trug man entweder (nach der Vorschrift
fir A in der I. Mitt.) langsam oder (nach der Vorschrift far B) aunf einmal unter
raschestem Vermischen in das auf 50-—55% erwidrmte 20-proz. Ammoniak ein. Nach
5S8tdn. langem Erwirmen oder Einleiten eines gelinden Wasserdampf-Stromes wurde
dic Ammoniumsulfat-Lauge dekantiert und mit frischem 20-proz. Ammoniak das
Erhitzen mindestens 2 Tage fortgesetzt. Nach der 1.Fallungsweise gewonnene Pripa-
rate cnthielten (hochvakuum-exsiccatortrocken) 230 (Nr.1 d. Tabeclle) und 23.80/,
Wasser (Nr.2 d. Tabelle), nach der 2. Weise gefillte 27.7 und 24.49/,. Im allgemeinen
sinkt mit abnehmendem Wassergehalt die Reaktionsfihigkeit dieser Tonerde-Gele.
Einige Pridparate losten sich beim Erhitzen mit 15-proz. Salzsiure nicht auf,
oder erst nach mebreren Stunden, wihrend andere schon von 3-proz. Salzsiure
in 21/, Stdn, gelést wurden. Mit 1-proz. Salzsiure war in keinem Falle bei stunden-
langem Erwéarmen eine Einwirkung sichtbar, so leicht die Tonerde B dadurch schon
in der Kilte peptisiert wird. Von 12-proz. Essigsiure wird sowohl A wie B peptisiert.

Noch wesentlicher als die basische Natur wird die saure durch den Ubergang
von B in A geschwicht, Die anhydrischen Tonerde-Gele A sind gegen 0.1- und
1-proz. Alkalilaugen anscheinend ganz unempfindlich (Unterschied von B), sie gehen
erst beim Kochen mit starker Natronlauge klar in Loésung als Aluminat.

Also sind bei der Anhydrisierung der Tonerde zundchst von C zu B
die basischen Eigenschaften wesentlich abgeschwicht, kaum die sauren,
dann sind von B zau A die basischen noch weiter, zugleich aber auch die

sauren vermindert.  n, . yeis der Hydrates).

Das Verhalten der Tonerde-Gele beim Trocknen in der Wirme ist grand-
verschieden, wenn die Priparate 1. in feuchtem Zustand, 2. nach raschem
Trocknen (im Hochvakuum itber P,0;) im Lultstrom entwissert werden. Wie
sich in der 2. Mitteilung beim Tonerdehydroxyd C im Temperaturbereich von
20—75°% ergeben hat, so zeigt es sich nun (vergl. Tabelle und Figur 1) an
einer Reihe von Priparaten, die exsiccator-trocken zwischen 22 and 41°9/,
H,O (ber. auf Al,0Q;) enthalten, daff sie in einem frocknen Luftstrom bis
150° entweder vollkommen oder anndhrend gewichtskonstant bleiben. Unter
den gepriiften neuen Priparaten sind Tonerde-Gele A von ausgezeichneter
kolloidaler Beschaffenheit (Nr.1 und 2 der Tabelle) neben anderen, die ihrer
Natur nach zwischen den Sorten C und B einzureihen sind, und auch typi-
sche Tonerde B. Aus der Bestindigkeit im wasserfreien Luftstrom in einem
solchen Temperaturintervall geht hervor, daB in den untersuchten Gelen
das Wasser, das sie im =2xsiccator-trocknen Zustand enthalten, chemisch
gebunden ist. Es ist aber nicht bekannt, ob die Hydrate, die exsiccator-

5y Die analytischen Belege dieser und der nachfolgenden Arbeit sind auf Wunsch
der Redaktion weggelassen worden.



trocken gefunden werden, zuvor in den wifirigen Suspensionen der Gele
mit demselben Gehalt an chemisch gebundenem Wasser vorhanden waren.
Auch darf nicht angenommen werden, daf im allgemeinen einheitliche
Hydrate vorliegen. Die Formeln, die sich in den beschriebenen Fillen fiir
Aluminiumoxydhydrate berechnen lassen, sind kompliziert; sie haben wenig
Bedeutung, denn es kann sich hiufig um Gemische verschiedener Hydrate

handeln.

Fig. 1. Ezsiccator-trockne Tonerde-Priiparate in trocknem Luftstrom erhitzt.
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Welches aber auch der Wassergehalt und der Hydrat-Zustand dieser
Tonerde-Gele, solange sie in Wasser suspendiert sind, sein mag, aus det
Troeknungskurve des Priparates C, das vielleicht zuerst Al(OH);-nH;0,
exsiccator-trocken aber Al(OH), ist, folgt soviel, daB die Priparate, die
exsiccator-trocken im allgemeinen Werte

zwischen Al,O;-}-2H,0 und Al,O;-}-H,0
ergeben, im urspriinglich feuchten Zustand nicht AlI(OH); sein kénnen,
sondern auch schon Verbindungen oder Gemische aus Verbindungen von der
Zusammensetzung Aly (OH);n—xH0, also Poly-metallhydroxyde sind. Bis
zum Endwert, dem Hydrat A1O(OH), hat die Wasserabspaltung beim Er-
hitzen des normalen Tonerdehydrats von der Hydrargillit-Formel mit Am-
moniak noch nicht gefiihrt.

In der Figur 2 wird der Trocknungsverlauf des feuchten Tonerde-
Gels A in einem bei 18° mit Wasserdampf gesiittigten Luftstrom und die
Wasserabgabe des ndmlichen, aber rasch im Hochvakuum iibér Phosphor-
pentoxyd getrockneten Priparats verglichen. Auch das erste Trocknungs-
verfahren hat mit der Konstanz von 120-—140° ein Hydrat aufgedeckt, aber
dieses ist ein anderes, sogar wasseriirmeres, und bei steigender Temperatur
mit steilerem Abfall sich zersetzendes Hydrat, als das im exsiccator-trocknen
Zustand vorliegende. Zu den Einzelbestimmungen diente dabei fir jede
Temperatur eine neue Substanzprobe, so dal das feucht angewandte Pri-
parat in jedem Temperaturgebiet wenigstens anfangs sich wirklich in feuch-
ter Atmosphire befand.

Fig. 2. Tonerde-Priiparat A (Nr. 1) in feuchtem (I)
und in exsiccator-trocknem (II) Zustand entwiissert,
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Dieser Vergleich fiihrt zu der SchluBfolgerung, daB wéihrend der Trock-
nung der Adsorptionswasser enthaltenden Prédparate eine Umwandlung in
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neue wasserirmere durch die Temperaturerh8hung bewirkt wird, w#hrend
es in trockner Atmosphdre am Agens dafiir fehlt. Die Trocknung der feuchten
Gele ist als eine dhnliche Einwirkung wie ihre Erhitzung mit Wasser oder
Ammoniak zu beirachten. Dadurch erklirt es sich, daB es in so zahlreichen
Versuchen miBlungen ist, Hydrate in den Hydrogelen verschiedener Hydr-
oxyde mnachzuweisen.

Tabelle.

‘Wasserabgabe einiger tiber P; O5 im Hochvakuum getrockneter Tonerde-Praparate
in trocknem Luftstrom (in 0/, Wasser ber. auf das Trockengewicht).

Praparate
Nr. t Nr. 2 Nr.3 Nr. 4 zur Sorte Nr. 5
typisches A typisches A pulvrig B gehirig  grobpulvrig

200 23.0 23 8 22.1 28.8 41.1
1000 —_ 24.3 22.4 - 398
1600 22.1 230 22.0 27.4 40.3
2000 218 22.0 20.5 23.2 382
2500 19.0 18.7 — -— 19.4
8000 15.1 12.4 — — 9.7

10. Richard Willgstitter, Heinrich Kraut und Walter
Fremery: Zur Kenntnis der Zinnsiiuren (IV. Mitteilung Gber
Hydrate und Hydrogele).

[Aus d. Chem. Laborat. d. Bayer. Akad. d, Wissenschaften in Minchen.}
(Eingegangen am 17, Oktober 1923.)

Das Verhiltnis zwischen Zinnsiure und Metazinnsiure hat Th. Gra-
ham?) mit den Worten erklirt: »Diese beiden Modifikationen sind weiter
nichts als Hydrate mit ungleichem Wassergehalt, aber es ist schwierig za
bestimmen, welche Proportion Wasser zu einer jeden wesentlich erforder-
lich ist« Und Graham hat den Sinn dieses Satzes durch einen Hinweis
auf die Beziehungen zwischen den Phosphorsiuren noch deutlicher ge-
macht, die seine eigenen Untersuchungen erhellt hatten.

Diese Betrachtung der Zinnsiuren und der in vielem &hnlichen Kiesel-
sduren ist aber in den letzten Jahrzehnten mehr und mehr durch kolloid-
chemische Anschauungen verdringt worden, die J. M. van Bemmelen?)
durch seine Hydrat-Analysen begriindet hat. Mit besonderer Klarheit und
Bestimmtheit hat W. Mecklenburg3s) seinen bekannten Untersuchungen
das Folgende als zu beweisenden Satz vorausgeschickt: »Die a-Zinnsidure
und die b-Zinnsiure sind kolloidale Modifikationen des in Wasser wenig
oder gar nicht loslichen hydratischen Zinndioxyds, die sich durch ihre
TeilchengréfBe voneinander unterscheiden; die a-Zinnsiure besteht aus relativ
kleinen, die b-Zinnsiure aus relativ groBen Teilchen.« Von diesem beherr-
schenden Gedanken wurde Mecklenburg zu einer neuen Theorie fiir die
Erklirung der grofen Zahl von Zinnsduren gefiihrt, zur Annahme zweier
Arten von Teilchen, der Primir- und der Sekundir-Teilchen.

1y A. 13, 146 [1835].

2y B. 13, 1466 [1880]; R. 7, 37 [1888] u. zw. S. 87, abgedruckt in »Die Adsorption«,
Dresden 1910, S. 54. ‘

3) Z. a. Ch. 64, 368 [1909], 74, 207 (1912], 84, 121 [1913] Zu dhnlichen Ergebnissen
kam vor kurzem I. B, Weiser, Journ. physical Chem. 26, 254 [1922] dessen Ab-
handlung uns nur im Referat des Zentralblattes zuganglich ist: C. £923, I 1414,





