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Bei allen Versuchen, das Chlorid weiter umzusetzen, also z.B. bei der Ein-
wirkung von Ammoniak, Anilin, Schwefelnatrium, trat nur Abspaltung von Chlor
unter Rickbildung von Dibenzyldiselenid ein, ein Verhalien, das Strecker und
Willing bereits in andern Fillen beobachiet hatten.

Charlottenburg, Techn.-chem. Laborat. d. Techn., Hochschule.

216. Richard Willstatter und Heinrich Kraut: Uber die
Hydroxyde und ihre Hydrate in den verschiedenen Tonerde-Gelen.
(V. Mittellung tGber Hydrate und Hydrogele )

[Aus d. Chem, Laborat. d. Bayer. Akad. d. Wissenschaften in Miinchen.)

(Eingegangen am 9. Mai 1924) .

In unseren ersten Arbeitent) hatte die Untersuchung von Tonerde-
hydraten mehrerer Darstellungsweisen zu der Erkenntnis gefithrt, daf in
diesen Gelen verschiedene chemische Verbindungen des Aluminiumoxyds
mit Wasser vorliegen. Die Wasserbestimmungen im trocknen Luftstrom von
konstanter Temperatur ergaben fiir das bei sehr geringer Hydroxyl-ionen-
Konzentration gefillte Aluminjumhydroxyd bis zu 75° eine Dampfdruck-
konstanz, die fiir die Formel Al(OH); beweisend war. In anderen Hydro-
gelen der Tonerde, die beim Fillen von Aluminiumsalz mit Ammoniak und
Kochen entstehen, wurden wasserirmere, wahrscheinlich Aluminium-Sauer-
stoff-Ketten enthaltende Hydroxyde nachgewiesen. Es blieb ungewif, ob
die gefundenen Wassergehalte auch die Zusammensetzung der frischen,
nicht nur der exsiccator-trocknen Gele offenbaren.

I. Bestimmung der Hydrogele durch Trocknen mit Aceton.

Die bekannten Methoden der Hydrat-Bestimmung sind bei den leicht
verdnderlichen Gelen der Metallhydroxyde und der Kieselsiure unzureichend.
Werden die Gele, z. B. Aluminiumhydroxyd A und B?), in feuchtem Zustand
in einem Luftstrom von bestimmten Temperaturen getrocknet, so erfolgt
schon wihrend der Abgabe des adsorbierten Wassers Umwandlung des vor-
liegenden Hydroxyds. Und auch wenn definierte Anfangszustinde durch
rasches Trocknen im Exsiccator (Hochvakuum, P,0;) auigesucht wurden,
so unterlagen nicht alle, aber die empfindlichsten dieser Hydroxyde, z.B.
gewisse Zinnsduren, schon Anhydrisierungsvorgingen, mit denen wesent-
liche Loslichkeitsinderungen verbunden sind. Auch die Tonerdegele er-
litten schon im Exsiccator starke Anderungen der Oberflichenbeschaffen-
heit und verloren die Eigenschaft, aus den Pulvern mit Wasser wieder in
Gele iiberzugehen. Solche Dispersititsinderungen kdnnten wohl mit che-
mischen Hand in Hand gehen. »Man kann aus dem Wassergehalt der
exsiccator-trocknen oder im Vakuum getrockneten Substanzen gar keinen
Schluf auf die Zusammensetzung der frischen Gele ziehenc3).

1y frithere Milteilungen: B. 56, 149, 1117 [1923], 57, 58 [1921]

2y Fir die verschiedenen Sorten von kolloider Touerde ist die in der 1.Mittei-
lung eingefithrte Bezeichnung mit den Buchstaben A--C beibehallen worden. Alu-
miniumhydroxyd C ist also mit verd. Ammoniak gefallt, B mit konz. Ammoniak ge-
fillt, ohne lingeres Erhitzen, A mit konz. Ammoniak gefillt und lange crhitzt. D ist
aus Aluminat mit CO, gefillt und nicht kolloidal.

3y R. Willstdtter, H. Kraut und W. Fremery, Zur Kenntnis der Zinn-
sauren, B. 57, 63 [1924]
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Es sollte deshalb eine Methode gesucht werden, um ein Hydrogel von
allem Wasser, das die Oberfliche des Gelgeriistes bedeckt und das die Hohl-
riume desselben ausfiillt, also von adsorbiertem und imbibiertem Wasser
mit einem Schlage zu befreien unter Schonung des chemisch gebundenen
Wassers, um dieses in den Hydrogelen quantitativ zu bestimmen. In der
vorliegenden Arbeit wird an Tonerdehydraten und in einer nichstens fol-
genden an Zinnsiuren die Methode der Wasserverdringung durch
Aceton gepriift. Durch mehrmaliges Dekantieren mit Aceton und schlief}-
lich Verdringen desselben mit Ather, dessen letzte Anteile man rasch im
Hochvakuum absaugt, isolieren wir die Hydrogele aufs schonendste, um in
mdglichst frischem Zustand (ohne Exsiccator- oder Lufttrocknung) ihre
Wassergehalte durch Vergliihen zu ermitteln. Alle Operationen vom De-
kantieren bis zur vollstindigen Entfernung des Athers im Hochvakuum
fihren wir bei konstanten Temperaturen zwischen +20% und —35% aus.
Auch bei héoheren konstanten Temperaturen wurde die Behandlung mit
Aceton vorgenommen; die Versuche brauchten dann aber nur bei Zimmer-
temperatur zu Ende gefiihrt zu werden.

Das Trocknungs-Verfahren: Das wasserfreie Aceton (90—100ccm) wird
in einem sehr schlanken MeBzylinder nach Temperaturausgleich im Thermostaten mil
10—15ccm Tonerde-Suspension verselzt .und durchgeschittelt. Feindisperse Gele
selzen sich erstmals in etwa 30Min, auf 30—40cm nieder. Man dekantiert und fallt
mit Aceton von der Versuchstemperatur auf. Schon das zweite Absetzen erfolgt
meist rascher. Das Dekantieren mit Aceton im Thermostaten wird 4-mal vorge-
nommen, darauf folgt 3-maliges Dekautieren mit Ather (iber Natrium destilliert},
wobei sicli der Niederschlag viel rascher und in niedrigerer Schicht absetzt. Das
Ather-Gel bringen wir auf eine Filtriervorrichlung, um es bek der konstanten Tempe-
ratur unter AusschluB von Feuchtigkeit und Kohlensiure abzusaugen. Ein uaten
verjingles, 3cm weiles Glasrohr ist mit einem von der Thermostaten-Flissigkeit
durchstromten Mantel umgeben; ‘ein mit Filtrierpapier umwickelter ILederstopfen
ist bis zur Verjungung hincingeprefit. Das Glasrohr mundet in eine ‘Saugflasche ‘und
ist oben mil einem Gummistopfen verschlossen, der durch eine Rohrung mit einem
Apparale zur Befreiung der zustrémenden Luft von Kohlensiure und Feuchligkeit ver-
bunden ist, wihrend eine zweite Bohrung einen Glasstab bis zum Filter fiahri. Man
saugt so schwach, daB das Abtropfen des Athers einige Minulen dauert.

Das anfangs durchscheinende Gel zeigt dann pidlzlich eine durch die gunze
Masse forlschreilende, milchige Triibung, da sich die capillaren Hohlriume mit Luft
fallen; dieses ist der »Umschlagspunkt« im Laufe der Trocknungen von van Bem-
melen4), Das Gelgerist bricht bald darauf zusammen, unter Schrumpfen ldst sich
die weiBe Masse, in der Spriinge auftreten, von der Glaswand ab. Das Absaugeu
wird nun unterbrochen, das Gefil mit Luft gefillt und nach Entfernung des ab-
filtrierten Athers aus der Saugflasche mit einer kraftigen Hochvakuumpumpe 1/, Stde.
evakuierl. Wihrenddessen verreiben wir mil dem Glasstab das Lrocknende Pulver
so lange, bis keine Klimpchen mehr~vorhanden sind, die im Innern den Ather
hartnackig festhalten. Der Apparat wird dann wieder it (rockner Luft gefillt und
das Priparat moglichst rasch in ein breites Wigeglas ubergefillt und im Exsiceator
zur Entfernung der lelzten Atherspuren noch 2Sidn. mit der Hochvakuumpumpe
evakuiert. Anhaflenden Ather erkennl man am Geschmack der Pulver; die Probe
zeigt, wic schwer die allerietzten Spuren zu entfernen sind.

Die Versuche bei tiefen Temperatnren fihrt man dagegen so zu Ende, daB
die Substanz aus dem Fillrierrolire uminittelbar in den Platintiegel geschiiltet wird,
der sich im vorgekiihlten Vakuumwaigeglas befindet, und in diesecm sogleich wieder

4y Z. a. Ch. 13, 234 [1896}; vergl. auch II. Freundlich, Kapillarchemie, 2. Aufl.
Leipzig 1922 S.908.
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in das kalte Bad zoriickkommt. Er bleibt.darin wihrend des letzten Evakuierens mit
der Hochvakuumpumpe.

Die Aceton-Behandlung bis zur vollstindigen Entfernung des Athers und bis zum
Verbringen in das Wigezimmer erfordert 3—4 Stdn.

Die Ergebnisse (Tabelle 1). Die nach dem Aceton-Verfahren iso-
lierten trocknen Hydrogele der Tonerde stimmen in den Wassergehalten
tiberein mit den im Hochvakuum iiber P,O; getrockneten Priparaten.

Aluminiumbydroxyd C (4, und 5. Praparat) enthielt aceton-getrocknet durchschnitt-
lich 52,7¢/, Wasser, ubereinstimmend mit den frilheren Bestimmungen und it der
Theorie far die Formel Al(OH); (52.99%/). ]

Aluminiumhydroxyd B (Darstellung der 1. Abh.) enthielt accton-getrocknet 31.29/,
Wasser, Gbereinstimmend mit den fritheren Bestimmungen in B, §¢, 1118 [1923].

Aluminiumhydroxyd A (8. Pridparat) ergab aceton-trocken 24.40/, Wasser gegen-
itber 2449/, nach der alten Bestimmung (Tab.1, Nr,29)

Tabellel. Trocknung von Tonerde-Gelen mit Aceton.

B Temp. d.
ﬁgﬁmi fred do A ‘Wassergehalt
Nr. Sorte Soag rginzende Angaben Soat. | ALO; $H20
0 ] gef. 0

1.] C, 4. Darst. | 20 0.03834 |0.02509 | 52.8
2. » 20 0.07010 | 0.04560 | 52.8
3. » 20 0.13982 | 0.09202 | 52.0
4. » 20 bei 620 in tr. Luft weitergetr. 0.11801 | 0.08031 | 46.9
5.1 C, 5. Darst. 20 > 34° » > > » 0.09180 | 0.06126 | 49.9
6. > 30 0.18250 | 0.12117 | 50.6
7. » 20 0.03376 |0.02202 | 53.3
8. » 10 0.19046 | 0.12486 | 52.5
9. » 0 0.18810 (0.11552 | 62.8
10. » -10 0.14990 | 0.08844%)| 69.5
11, > —10 0.19881 (0.11647 | 70.7
12, » —17 0.02994 | 0.01769 | 70.2
13. » —35 0.28038 | 0.14056 | 99.5
14. » 20 vor d. Isclierung 2 Stdn. mit NH; ,
auf 60Y erwiirmt 0.09380 | 0.06225 | 50.7
15. > 20 § Stdn. erwirmt 0.195632 | 0.13042 | 49.8
186. > 20 24 » » 029973 | 0.19612 | 52.8
117, » 20 48 » > 0.52494 | 0.34148 : 53.7

18. > 20 vor d. lsolierung 48 Stdn.
mit NH; gekocht 0.35730 | 0.23679 | 50.9
19. » 20 Nr. 17 bei 50° in tr. Luft 0.28112 | 0.18312 | 53.4
20. > 20 Nr. 17 bei 100° in tr. Luft 0.156349 | 0.10027 | 58.1
21.{ B, 4, Darst. 20 0.09324 | 0.06533 | 42.7
22, > 20 0.09672 | 0.06789 | 42.5
238. » 20 0.06249 | 0 03649 | 43.8
24. > 0 0.357656 | 0.25066 |42.6
25. » 56 24 Stdn. mit Aceton gekocht 0.10283 | 0.074556 | 37.9
26. » 20 2!/, Tage unter Aceton 0.11784 | 0.08350 }41.1
27.]1 B, 6. Darst. 20 0.12251| 0.08746 |{40.1
28. » 20 0.26625| 0.19003 | 40.1
29.1 A, 8. Darst. | 20 0.34089 | 0.27381 | 24.4
30. » 20 Bei 1000 in tr. Luft weiter getrocknet | 0.19727| 0.15981 | 23.6
31.] A, 9. Darst. 20 : 0.28449| 0.22492 | 26.5
32.1 A, 10, Darst. | 20 0.34133( 0.27177 | 25.6
33.1 A, 9. Darst. 20 im Druckrohr auf 150° erwiirmt |0.16369| 0.13324 |22.9
34.1 A, 10. Darst. | 20 » > > > » 0.30265 | 0.24499 | 23.4

*) noclh pich} ganz gewichiskonstant.
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Wenn in anderen Fiillen (wie bei den Zinnsiuren) die aceton-trocknen
Hydrogele einen griferen Wassergehalt aufweisen als die im Exsiccator
getrockneten Priparate, so wird die Analyse nach der Aceton-Trocknung
zum mindesten die der Zusammensetzung des urspriinglichen Hydrogels
niherkommende sein.

Die Trocknung mit Aceton entfernt also nicht nur das die Hohlriume
zwischen den Tonerde-Partikeln ausfiillende Wasser (das micellare im Sinne
van Bemmelens), sondern auch die an den Winden der Micellen adsor-
bierte Wasserhaut. Die Methode liefert daher mit ziemlich gut reproduzier-
baren Werten trotz einiger Schwierigkeiten®) bei der Ausfithrung raschen
AufschluB iber die Zusammensetzung der Gelgeriiste, von der die chemischen
Eigenschaften in erster Linie bedingt sind. Wihrend aber aus den ge-
fundenen Zahlen hervorgeht, daB kein adsorbieries oder imbibiertes Wasser
mehr vorhanden, alles vorhandene Wasser also chemisch gebunden- ist,
bleibt es von Fall zu Fall zu untersuchen, wie weit die gesuchten Hydrate
selbst gegen Aceton bestiindig sind. Gegen Athylalkohol war in cinem ge-
priiften Fall die Bestindigkeit geringer (Tonerde C alkohol-getrocknet ent-
hielt 509/, Wasser). Bei gewdhnlicher Temperatur bewirkte 14-tigige Be-
handlung des Aluminiumhydroxyds C mit Aceton keine Verminderung des
Wassergehalts (angew. 0.07362 g Sbst., gef. 0.04794¢ Al, 0,=53.69/, H.0),
der auch bei darauffolgendem 3 Wochen langem Aufhewahren des Pri-
parates im Hochvakuum iber P, 0, konstant blieb (angew. 0.09522 g Sbst.,
gef. 0.06234¢g Al;0,=5289/; H;0). Dagegen sank der Wassergehalt des-
selben Tonerdehydrats durch die Aceton-Behandlung schon bei 30° auf 50.6 ¢/,
(Nr.6 der Tabelle). Und beim Aluminiumhydroxyd B trat unter Aceton
schon bei gewdhnlicher Temperatur in 60 Stdn. eine Verminderung um 1.5 9%,
ein (Nr.26). Die Bestindigkeit der Zinnsiurepriparate gegen Aceton ist
noch viel geringer.

Diese Beobachtungen deuten schon an, daB bei- der Aceton-Trocknung
die Temperatur von entscheidendemn EinfluB auf den Wassergehalt eines

Hydrogels sein kann. In der Tat

120; ist die Kenntnis eines Hydrogels
Yol nur vollstindig, wenn die Trocknung
g M mit Aceton zur Wasserbestimmung
;” N ) in einem breiten Temperaturbereich
X4 N durchgefiihrt wird. Das am genaue-
im \\\ sten untersuchte Hydrogel C der Ton-
gw Nl erde ist durch die Formel Al(OH),
S I nicht . augrelchenq gekennz_elchnet.

K4 5 = =30 Es fritt in wilrigem Medium als

Hydrat auf, und zwar lassen sich

R O ey *® ¥ +&°  nchrere Hydratstufen isolieren, die
Aceton-Trockung von Tonerde-Gelen analog den Krystallen it ver-
bei verschiedenen Temperaturen. Schiedenem Wassergehalt — bei
verschiedenen Temperaturen in Be-

rithrung niit Aceton existieren. Bei —35° betrigt der Wassergehalt (be-
zogen aul AL Q,) 99.59, (Nr.13), bei —17° und ibereinstimmend bei

5) Zu den Schwierigkeiten und Fehlern der Methode gehért vor allen das Um-
fullen der Priparate aus dem Tilirierrohre in die Wigeglischen in den Versuchen
bei liefen Temperaturen.
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~—10° 709/, (Nr.10—12), was der Formel 2Al(OH);.H,0 (ber. 70.59/)
entsprichf. Bei --10° und 4 20° ist dann das normale Hydrat bestindig
(siehe die Figur). Hingegen ergab ein Tonerde-Gel B bei 0° und bei 20°
(Nr. 21—24) iibereinstimmend einen Wassergehalt von 43 ¢/,

Auch das bei den tiefen Temperaturen den Hydrogelen angehtrende
Wasser ist nicht an der Oberfliche adsorbiert, sondern es ist gebundenes,
aber lockerer gebundenes Wasser. Die Aluminiumhydroxyd-Hydrate verlieren
zuerst das Hydratwasser und dann, bei héherer Temperatur, beginnt der
Zerfall der Aluminiumhydroxyde. Die Trocknung nach dem Acefon-Ver-
fahren enthiillt also weitergehend als die fritheren Hydrat-Bestimmungen
das Verhalten und die Zusammensetzung eines Hydrogels.

Das mit Aceton isolierte Aluminiumhydroxyd C besitzt groBeren Dampf-
druck als ein im Exsiccator getrocknetes Priparat vom gleichen Wasser-
gehalt. In der zweiten Abhandlung war die Existenz eines chemischen Hydrats
durch die Bestindigkeit der exsiccator-trocknen Substanz C bis 75° nach-
gewiesen worden. Das aceton-getrocknete Hydrogel verliert hingegen sehon
bei 34" Wasser in trocknem Luftstrom (Nr.5). Dieses Verhalten steht aber
nicht im Widerspruch mit der Annahme einer chemischen Verbindung
Al(OH);. Die ndmliche Verbindung in mikrokrystalliner Form, gefillt aus
Aluminat mit Luft-Kohlensiure, ist nach van Bemmelen#¢) bestindig bis
iber 160% unser rasch mit Kohlensdure gefilltes Priparat D (Abh.1) nur
bis 80°; dasselbe aus Aluminiumsulfat mit Ammoniak gefiillte Hydroxyd ist
als exsiccator-trocknes Hydrogel bis 759, als aceton-getrocknetes his 20° be-
stindig; Hydrargillit verliert nach A. Mitscherlich?) bei 230° Spuren
von Wasser. Bei der Trocknung im evakuierten Exsiccator verindern eben
die Gele mit fortschreitender Entwisserung ihre Oberfliche, die Teilchen
werden so sehr vergrobert, daB es nicht mehr gelingt, sie wieder mit
Wasser zu einem Gel zu vermischen. Auch die Léoslichkeitsverhiltnisse
bleiben nicht unverdndert. Die, Aceton-Trocknung bewirkt dagegen keine
merkliche Verminderung der Dispersitit. Beim Anschiitteln der so getrockne-
ten Pulver entstehen wieder dieselben plastischen Gele wie vor der Ent-
wisserung. Eine solche Abhingigkeit des Dampfdruckes von der Ober-
flichenentwicklung entspricht den Beobachtungen, die T.Hagiwaras$), auf
Anschauungen und Angaben von P. P. von Weimarn fuflend, iiber Ent-
wisserung von Tonerdehydraten nach mechanischer Zerkleinerung vor kur-
zem verdffentlicht hat. Indessen glaubt Hagiwara die mit abnehmender
KorngréBe wachsenden Dampfdrucke als »Ubergang von Hydralwasser in
Adsorptionswasser« deuten zu diirfen.

1I. Verhalten gegen Ammoniak und Bildungsbedingungen der
Aluminiumhydroxyde.

Bei der Bildung der Tonerdehydrogele C, B und A aus Aluminiumsulfat
mit Ammoniak entstehen Niederschlige mit den gréBten Unterschieden in
der Zusammensetzung und- in der Dispersitit. Um die Bildung typischer
Aluminiumbydroxyde reproduzierbar zu machen, priiften wir die Einwirkang
von Ammoniak in der Wirme auf das unter den gelindesten Bedingungen
leicht reproduzierbar entstehende Hydrogel C. Lidbt sich aus diesem ersten
Hydroxyd von der Formel Al(OH); der Base der Aluminiumsalze, durch

%) R, 7, 75 [1888] und Z. a. Ch. 18, 98 [1898]
?) I. pr. [1] 83, 455 [1861}, 8 Koll.-Zischr. 32, 154 [1923].
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Anhydrisierung eine Reike von Poly-Aluminiumhydroxyden darstellen? Dies
ist nicht der Fall. Es zeigt sich, daB einmal gebildetes Tonerdehydrat C
von sehr bestindiger chemischer Konstitution ist. Es li8t sich beim Er-
wirmen mit Ammoniak nicht zu wasserirmeren Produkten kondensieren,
sondern nur in weniger feindisperse Aggregate umwandeln, mineralisieren.
Die Bildung der Poly-Aluminiumhydroxyde B und A tritt nur dann ein, wenn
das Medium schon bei der Ausfillung der Tonerde stirker ammoniakalisch
ist. Die Kondensation einer Anzahl von Molekiilen erfolgt nur, bevor es
zur Abscheidung des Aluminiumhydroxyds kommt, also aus Al(QH); im
Entstehungszustand. Die Bildung der Aluminium-Sauerstoff-Ketten scheint
nimlich bedingt zu sein durch eine gréBere Konzentration des in tiber-
sittigter Ldsung kiirzeste Zeit als Sdure und Base vorhandenen Hydroxyds.
Ist die Konzentration der Tonerde in Ldsung gering, so entsteht Al(OH),;
befindet sich geléste Tonerde und zwar wahrscheinlich sowohl als S#ure
wie als Base in groBer Konzentration, so erfolgt ihre Kondensation zu
den wasseridrmeren hochmolekularen Verbindungen, zu groBe Konzentration
von OH-Ionen bedingt das Uberwiegen der Siure Al(OH),; zu kleine Kon-
zentration ‘das Uberwiegen der Base Al(OH), Beides ist ungiinstig fiir die
Bildung der Poly-Aluminiumhydroxyde. So erklirt es sich, daB eine mitt-
lere Konzentration des Ammoniaks (15°,) am giinstigsten ist fiir die
Bildung der wasserirmeren Tonerdehydrate, und dafi aus Alkalialuminat
immer Al(OH); erhalten worden ist.

Fir die Abscheidung C-freier Poly-Aluminiumhydroxyde ist es auch
notwendig, die Fallungstemperatur méglichst hoch zu halten (d.i. so hoch,
daB das Ammoniak eben noch nicht zum Sieden kommt). Offenbar ist nur
bei hoherer Temperatur die Geschwindigkeit der Kondensation derjenigen
der Abscheidung von Al(OH), so sehr iiberlegen, daB es nicht zur Bildung
eines Gemisches von C und B kommt,

Eine groBere Menge der Suspension des gelblich-weiBen plastischen Aluminium-
hydrosyds C wurde mit so viel Ammoniak, daB die Mischung 10-proz. wurde, in einem
Rundkolben mit RickfluBkihler dauernd auf 60° erwirmt, wobel die Konzentralion
des Ammoniaks fast unverandert bliecb. In Abstinden von einigen Stunden eut-
nahmen wir Proben, um sie durch Dekantieren von Ammoniak zu befreien und
nach dem Acetonverfahren zu analysicren: Die erste Probe war 2, die letzte 48 Stdn.
erwiarmt. Alle stimmten aceton-trocken in der unveranderten Zusammensetzung gemibB
der Formel Al(OH); iberein (Tab.1, Nr.14—18). Génzlich veriandert wurde das Aus-
sehen, die TejlchengroBe. Schon nach 8Stdn, besaB der Niederschlag nicht rehr die
Eigepschaften eines plastischen Gels, und nach 2Tagen war er in ein ziemlich grobes
kreideweiBes Pulver verwandelt. Statt einer Kondensation war also Krystallisation,
Teilchenwachslum eingetreten. Damit muBte Zunahme der Temperaturbestindigieit
Hand in Hand gehen. In der Tat erwies sich das pulvrige Endprodukt zum Beispiel
bei 100° in trocknem Luftstrom als gewichiskonstant, wahrend das urspringliche
Gel schon bei 340 Gewichtsverlust erlitt (Tab,1, Nr.19 und 20 gegeniber Nr.5).

Das hier beschriebene Verhalten gegen Ammoniak erklirt die in der
dritten Abhandlung erwihnten Schwierigkeiten bei der Darstellung wasser-
armerer Hydroxyde von konstanten Eigenschaften: die beiden Tonerde-
hydrate C und B sind chemisch verschiedene Stoffe, die nicht ineinander
iibergehen. Bei der Darstellung der Sorte B geschieht es im allgemeinen,
und es ‘ist bei allen in der Literatur beschriebenen Bildungen von Alu-
miniumhydroxyd durch Ammoniak der Fall, da8 neben dem Poly-Aluminium-
hydroxyd auch die einfache Verbindung Al(OH); entsteht. Die letztere
nimmt aber beim weiteren Erhitzen mit Ammoniak, wodurch das Alu-
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miniumhydroxyd B in A verwandelt wird, nicht teil an dieser Reaktion
der Anhydrisierung. Indem sie mehr und mehr pulvrig wird, stért sie
auBlerdem die kolloide Beschaffenheit der Pridparate, in denen sie ent-
halten ist.

Den Aluminium-Sauerstoff-Ketten ist infolge ihrer »Sperrigkeit« eine sehr
geringe Ordnungsgeschwindigkeit eigen im Sinne der Anschauungen von
F. Haber?). Daher behalten die Poly-Aluminiumhydroxyde beim Erhitzen
mit Ammoniak ihre kolloide Beschaffenheit in ausgezeichneter Weise bei,
wihrend sie an konstitutionellem Wasser drmer werden. Die Anfangs-
glieder B dieser Reihe von Priparaten enthalten aceton-trocken viel mehr
Wasser als die einfachste Kettenformel (OH),Al.0.A1(OH), erlaubt (ber.
auf Al,O; 35.29/, gef. zumeist 39—439/,). Beim Erhitzen mit Ammoniak
diirfte es im wesentlichen das an Hydroxylgruppen unbeteiligte Wasser,
das Hydratwasser des Hydroxyds sein, das abgegeben wird, so daB die End-
produkte A aceton-trocken zwischen 279/, und 229/, Wasser aufweisen.
Die Zusammensetzung von AlQ(OH) mit 17.6°/, Wasser wurde nicht er-
reicht; zwei Versuche stirkerer Einwirkung auf Tonerde B, nimlich 2-tigigen
Erhitzens mit 10-proz. Ammoniak auf 150° fiihrten auch nur zu schén
plastischem Hydrogel A von 229°/, und 23.4°/, Wassergehalt (Tabelle 1,
Nr.33 und 34). Man muf daher die Zusammensetzung dieser Tonerde-
hydrate mit Formeln erkliren, wie 4Al(OH)~3H,0 entsprechend einem
Wassergehalt von 26.5°/, und 8Al(OH)~7H.0 mit 2209/, Wasser (be-
zogen auf Al Q).

Es werden nicht einheitliche Poly-Aluminiumhydroxyde sein, die unter
verschiedenen Versuchsbedingungen und sogar bei einer einzigen Dar-
stellung entstehen, sondern wie die wechselnde Zusammensetzung der B-
und A-Priparate zeigt, Gemische verschiedener Stufen der Kettenbildung.

III. Die Tonerde-Gele C, B und A.

Aus der vorangehenden Untersuchung ergeben sich verbesserte Ver-
fahren fiir die Darstellung der drei typischen Hydrogele. Fiir die Anwen-
dung zu Adsorptionen, z. B. von Enzymen, wird angestrebt, die Hydrogele von
S0,-Spuren, soweit sie mit iiblichen Mitteln nachweisbar sind, zu befreien.
Das Adsorptionsvermdgen kann zwar bei Gegenwart von SO,-Jonen hdher
sein, aber da die Versuche bei wechselndem SO,-Gehalt schlecht repro-
duzierbar sind, ist es richtiger, die Adsorption mit reinen Hydrogelen und
- gegebenenfalls unter Zusatz genau dosierter Mengen von Siure auszufiihren.

Aluminiumhydroxyd C.

Die Darstellung geschieht, wie B. 56, 1118 {1923 ] angegeben, aus Alu-
miniumsuifat mit 1-proz. Ammoniak in kleinem Uberschu8 und unter Zu-
satz von viel Ammoniumsalz. Es schadet nicht und ist besser, das Ammo-
niak nicht-ganz knapp zu bemessen; auf 500g wasserhaltiges Aluminium-
sulfat wendet man 78.4g statt ber. 76.6 g an, d.i. 430 ccm Ammoniak von
20 Gew.-Proz. zusammen mit 300 ¢ Ammoniumsulfat. Beim Dekantieren inuf
man jedesmal kriftiz und anhaltend riihren.

Aluminiumhydroxyd B?0).
Die Betrachtungen iiber das Verhalten gegen Ammoniak zeigen, dal es
giinstiger ist, die Fdllung nicht mit 20-proz. Ammoniak, das leicht eine

9) B. 35, 1717, u. zw. S. 1724 [1922] 10y yergl. B. 56, 150 [19231.
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Beimischung von C entsieben lLifit, sondern mil 15-proz. zu erzeugen, genau
wie in der ersten Vorschrift fiir die Darstellung unseres Hydrogelsi!). An-
statt nach kurzem Erwirmen die ammoniumsulfat-baltige Mutterlauge zu
dekantieren und den Niederschlag von neuem mit starkem Ammorniak zu
erhitzen, kiirzen wir nun die Einwirkung des Ammoniaks in der Wirme ab;
das Hydrogel B ist nimlich unter den giinstigsten Bedingungen der Fillung
sofort fertig gebildet, und man mufB nur vermeiden, daB es z T. in A
iibergeht.

250 g Aly(SO,)5+18H,0 in 750 com Wasser erwirmt man auf 55° und tragt die
Losung auf einmal unter starkstem mechanischem Rihren in 251 auf 55%.erwirmtes
Ammoniak von 15 Gew.-Proz, ein, Die Temperatur steigt auf 58 und wird unter fort-
gesetztem Rihren kurze Zeit (héchstens 1/,Stde.) zwischen 55° und 60° gehalten.
Die sehr volumingse Fillung wird wihrend des Digerierens etwas diinmer, aber nicht
eben flockig. Man verdunat die Suspension im Filirierstutzen auf 121 und wischt
unter méoglichst vollstindigem Dekantieren haufig mit Wasser. Am besten vor dem
vierten Male wird der Niederschlag zur Zerlegung noch vorhandener Spuren basischen
Sulfats mit 11/g1 15-proz. Ammoniak verrithrt, Dann wascht man solange aus, bis
das Wasser drei aufeinanderfolgende Male nicht mehr klar geworden ist. Wihrend
der lezten Waschungen wird der Niederschlag immer kompakter, so daB am Ende
die Waschflissigkeit von dem am Boden klebenden plastischen Gele vollstindig ab-
gegossen werden kann. An diesem Zeichen erkennt man, daB das Auswaschen genigt.

Aluminiumhbhydroxyd A1)

Die Schwierigkeit, das Hydrogel A mit konstanten Eigenschaften zu
bereiten, ist dadurch behoben, da das Hervorgehen von A aus B und
namentlich die Bildungsbedingungen von B gepauer erkannt sind. Daher
lehnt sich nun das Verfahren flir A genau an das obenstehende fiir B an.
Dieses, das erste Poly-Hydroxyd, wird durch Erhifzen mit Ammoniak an-
hydrisiert unter voller Schonung seiner plastischen Form.

Man hat die Fillung des Tonerdehydrates bei 55800 1/, Stde. kraftig gerihrt
Dann wird die Mischung, die man nicht von der Mutterlauge zu trennen braucht,
in einen 5-1-Kolben mit eingeschliffenem Kahler umgefillt und darin 48 Stdn. in ge-
lindem Sieden erhalten; die Flissigkeit bleibt dabei gentgemd ammoniakalisch, etwa
10-proz, Danach wird die Suspension im Dekantiertopf auf 121 vcérdiont und beim
Auswaschen vor dem 4.Dekantieren mit Ammoniak verrihrt. Auch hier ist das
Auswaschen beendet, wenn die Waschflissigkeit 3-mal nacheinander trib geblieben
und vom plastischen Niederschlag restlos abzugiefien ist,

Wihrend unsere frithere Beschreibungi®) der Tonerdehydrate sich auf
einzelne Priparate bezog, faBt die nachfolgende Tabelle die Eigenschaften
einer gréfleren Reihe von Priparaten der typischen Hydrogele zusammen.
Zur Kennzeichnung finden wir ausreichend das Verhalten gegen sehr verd.
Salzsiure, die C klar lost und B peptisiert, gegen starke Salzséiure, die C
und B rasch, A sehr langsam lost, ferner gegen verd. Essigsidure, welche
die beiden Poly-Hydroxyde peptisiert und das normale Hydrat lost, end-
lich gegen verdiinnteste Natronlauge, die C und B molekular 13st und A nicht
merklich verindert.

Aus dieser Beschreibung der verschiedenen Hydrogele, die ihrer Dis-
persitit nach etwa in der GrdBenordnung ibercinstimmen, erkennt man,
wie die chemische Konstitution in erster Linie und nur in zweiter

Uy R Willstatter, A 422, 47, u zw. S.72 [1920/21); R. Willstatter und
F. Racke, A. 425, 1, u.zw. S.69 [1920/21].
12) vergi. B. 56, 150 [1923], 57, 60 [1924],  13) B. 56, 153 und 1119 [1923]
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die Dispersitit mafBigebend ist fiir das Ldslichkeitsverhalten, die basi-
schen und sauren Eigenschaften. Trotz gr68ter Oberflichenentwicklung sind
die Hydrogele B und A in den verd. Sduren unldslich, sie beladen sich zu-
nidchst mit Siure und bilden damit unlisliche Salze, ohne zu Verbindungen
der einfachen Aluminiumbase abgebaut zu werden; nur konz. Siuren be-
wirken in der Wirme, duBerst langsam bei A, diese hydrolytische Spaltung
und daher die Bildung ldslicher Verbindungen. Wie die chemische Zu-
sammensetzung erwarten liBt, ist das hydratisierte Gel B in konzen-
trierteren Siuren betrichtlich leichter und rascher l6slich als die anhy-
drischen A-Priparate und wird von verdiinnten doch schon peptisiert. Die
Gele B und A werden auch von 12-proz. Essigsdure nicht geldst, sondern
peplisiert, wihrend die einfache Aluminiumbase C als Hydrogel sich schon
in 4-proz. Essigsdure klar 15st.

Tabelle2 Beschreibung der Tonerde-Hydrogele,

'C B A
Aussehen schwach gelbstichiges, gelblich weiBes, Gel, noch kompakteru.
ziemlich plastisches | ungemein plastisches | ziher als B, gelblich
Gel Gel mit Stlch in Grau-rot
1-proz. kalt in einigen Stun-| schon in der Kilte nicht merklich ver-
Salzsiiure den, warm rasch und peptisiert #indert, auch in der
klar 1oslich; ebenso in Wirme
einigen Tagen in 0.1-
proz. Shure
36-proz. kalt in etwa 30 Min,, in der Wirme in in der Whrme erst in
SalzsBure warm sofort 16slich 2—10 Min. gelost 1—4 Btdn. gelost
12-proz. in der Wirme in der Wirme sofort [ in der Wirme sofort
Essigsiiure in 10 Min. geldst peptisiert peptisiert
0.1-proz. beim Kochen klar beim Kochen vollst. | nicht merklich 19slich
Natronlauge 18slich oder fast ganz lgslich
Kohlendioxyd | zieht CO; stark an, |ziehtschon an derLuft{ zieht ebenfalls COy an
z. B. 49/, fest bindend | betrichtlich CO; an

Der EinfluB der chemischen Konstitution ist demnach {iberwiegend.

Man kann davon wohl die Wirkung der Oberflichenentwicklung unter-
scheiden, die hier wie in vielen bekannten Fillen schon zu Tage fritt.
Zwar lagen die Tonerdehydrate B und A, wenn man sie rein erhielt, nur
als vollkommene Kolloide vor, aber die Verbindung Al(OH); ist in den
verschiedensten Dispersititszustinden untersucht, als plastisches Gel C, und
in geringer Dispersitit als pulvrige Fillung D. Die fiir Aluminiumhydr
oxyd C charakteristische Leichtloslichkeit in 1-proz. Salzsiure, in Essig-
siure und in verd. Natronlauge fehlt den pulvrigen Priparaten dersetben
Zusammensetzung 1¢).

Auf dem Reaktionsverhalien gegen Sduren und Alkalien zusammen mit
den Beobachtungen iiber das Verhalten gegen Ammoniak in der Wirme und
den Bestimmungen des Wassergehalts beruht unsere Schlubfolgerung: Ilhrer
chemischen Konstitution nach sind diese Hydrogele von zweierlei
Art, einfaches Aluminiumhydroxyd und Poly-Aluminium-
hydroxyde.

14y B, 56, 149 (1922], u. zw. S. 152ff.
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1. Das normale Hydroxyd, das als Mineral Hydrargillit heiBt, wird
in pulvriger oder mikrokrystalliner Form (D) bekanntlich dargestellt aus
Aluminaten durch Impfkrystallisation oder durch Kohlensiure-Fillung, in
kolloider Form aus Aluminiumsulfat bei geringster Hydroxyl-ionen-Konzen-
tration, durch Ammoniak 4 Ammoniumsulfat. Die pulvrige Modifikation
behilt bis iiber 100° im Luftstrom die Zusammensetzung Al(OH), das
feinaste Kolloid ist bei 10—20° bestindig. In wiBrigem Medium existiert
dieses Hydroxyd in Form von Hydraten mit unbekanntem Wassergehalt:
Durch Aceton-Trocknung lassen sich daraus in der Kilte hohere Hydrate
isolieren als bei gewdhnlicher Temperatur, z. B. 2A1(OH);.H;0.

2. Die Poly-Aluminiumhydroxyde sind bisher rein nur in hochdispersem
Zustand erhalten worden, offenbar weil ibr komplizierter molekularer Bau
der Ordnung zu groBeren Aggregaten Hindernisse in den Weg legt. Hier
ist der kolloide Zustand geradezu bedingt durch die chemische Struktur.
Unter den besten Bedingungen des Entsiehens, bei der Fillung von Alu-
minjumsulfat mit starkem Ammoniak in der Wirme, erfolgt die Verkniipfung
der Molekiile durch Wasseraustritt. Der Wassergehalt ist stets niedriger
als beim normalen Hydrat. Wihrend das letztere beim Kochen mit Ammo-
niak seine hohe Dispersitit einbiiBt ohne Anderung des Wassergehalts,
bewahrt das Poly-Aluminiumhydroxyd seinen Verteilungsgrad vollkommen,
wird aber wasserirmer; es erleidet irreversible Entfernung des in das Mole-
kiilgitter eingelagerten Hydratwassers. Der Wassergehalt geht von 43—389/,
der B-Hydrogele zuriick auf 27—229/, bei A. Gemische verschiedener Ketten
mit 4—8Al-Atomen sind nach der Analyse zahlreicher Pridparate, die kein
ganzzahliges Verhiltnis ergeben, wahrscheinlich. Die Distanz = zwischen
A nnd B betrigt 2H,0 ‘auf 4Al. Die komplexen Produkte werden durch
Ammoniak bei 1500 nicht zum einfachen Hydroxyd Al1O (OH) abgebaut, erst
kochende Natronlauge bewirkt wie starke Salzsdure die hydrolytische Spal-
tung der Kette. Die Beobachtungen wéiren mit der Annahme von Gemischen
aus Al(OH); und Al1Q(OH) nicht zu erkliren. Wenn die Priparate die
Verbindung Al (OH), enthalten, was bei miBlungenen Darstellungen von B
und A oft vorkam, so werden die Gele beim Kochen mit Ammoniak mehr
oder weniger pulvrig. Der Wassergehalt wird bei den guten Priparaten
zwar leicht von 42°¢/, bis auf 229/, herabgesetzt, aber man erreicht nie
die Stufe A10(OH) mit 17.6°/, Wasser. Den Aluminjum-Saverstoff-Ketten
liegen wahrscheinlich Molekiile mit der Gruppierugg (HO).ALO.AI{(OH).0...
in Form von Hydraten, spiter anhydrisch zugrunde.

Friihere kolloidchemische Untersuchungen haben sorgfiltig die Rolle
des Wasseranteils behandelt, welcher den Gelen in lockerer Beziehung zum
Molekiilskelett angehdrt, nimlich des adsorbierten Wassers, das die Ober-
fliche des Molekiilverbandes bedeckt, und des micellaren, das die Hohlriume
zwischen den Molekiilverbinden ausfiilit. Da es nicht gelang, die Grenze
zwischen diesem Anteil des Wassers und dem :Konstitutionswasser zu finden,
galt die gesamte Menge als Adsorptionswasser und die den Hydragelen zu-
grunde liegende chemische Verbindung als Aluminiumoxyd. Es ist nun in
vielen Fillen auch bei leichtverinderlichen Hydroxyden und Hydraten er-
moglicht, das adsorbierte und imbibierte Wasser abzutrennen und die in
solchen Kolloiden enthaltenen chemischen Verbindungen zu bestimmen.
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