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Bci allen Versuchen, das Chlorid weiter umzusetzen, also z. B. bei der Ein- 
wirkung ron Ammoniak, Anilin, Schwefelniatrium, trat nur Abspaitung von Chlor 
unter Rfickbildung von Dibenzyldiselenid ein, ein Verhalten, das S t r e c k e r und 
W i 11 i n  g bereits in andern Fiillen beobachtet hattes. 

C h a r l o t t e n b u r g ,  Techn.-&em. Laborat. d. Techn. Hochschule. 

216. R i o h a r d  WillstiLtter und Heinrich Kraut: tZber die 
Hydroxyde und ihre Hydrate in den versohiedenen Tonerde-Gelen. 

(V. Mitteilung iiber Hydrate und Hydrogele)  
[Aus d. Chem. Laborat. d. Bayer. Akad. d. Wissenschaften in Mhnchen.] 

(Eingegangen am 9. Mai 1924.) 
In unseren ersten Arbeiten 1) hatte die Untersuchung von Tonerde- 

hydraten mehrerer Darstellungsweisen zu der Erkenntnis gefuhrt, daO in 
diesen Gelen verschiedene chemische Verbindungen des Aluniiniumoxyds 
rnit Wasser vorliegen. Die Wasserbestimmungen im trocknen Luftstrom \-on 
konstanter Temperatur ergaben fur das bei sehr gei-inger Hydroxyl-ionen- 
Konzentration gefallte Aluminiumhydroxyd bis zu 750 eine Dampfdruck- 
konstanz, die fur die Forme1 Al(OH)3 beweisend war. In anderen Hydro- 
gelen der Tonerde, die beim Fallen von Aluminiumsalz mit Ammoniak und 
Kochen entstehen, wurden wasserarmere, wahrscheinlich Aluminium-Sauer- 
stoff -Ketten enthaltende Hydroxyde nachgewiesen. Es blieb ungewi8, ob 
die gefundenen Wassergehalte auch die Zusammensetzung der frischen, 
nicht nur der exsiccator-trockhen Gele offenbaren. 

I. B e s C i m m u n g  d e r  H y d r o g e l e  d u r c h  T r o c k n e n  m i t  A c e t o n .  
Die bekannten Methoden der Hydrat-Bestimmung sind bei den leicht 

veranderlichen Gelen der Metallhydroxyde und der Kieselsaure unzureichend. 
Werden die Gele, z. B. Aluminiumhydroxyd A und B2), in feuchtem Zustand 
in einem Luftstrom von bestimmten Temperaturen getrocknet, so erfolkt 
schon wiihrend der Abgabe des adsorbierten Wassers Umwandlung des Tor- 
liegenden Hydroxyds. Und auch wenn definierte Anfangszusttinde durch 
rasches Trocknen im Exsiccator (Hochvakuum, P, 0,) aufgesucht wurden, 
so unterlagen nicht alle, aber die einpfindlichsten dieser Hydroxyde, z. B. 
gewisse Zinnsauren, schon Anhydrisierungsvorgangen, mit denen wesent- 
liche Loslichkeitdnderungen verbunden sind. Auch die Tonerdegele er- 
litten schon im Exsiccator starke Anderungen der Oberflachenbeschaffen- 
heit und verloren die Eigenschaft, aus den Pulvern mit Wasser wieder in 
Gele uberzugehen. Solche Dispersitiitslnderungen konnten wohl mit che- 
mischen Hand in Hand gehen. ))Man h n n  aus dem WassNergehalt der 
exsiccator-trocknen oder im Vakuum getrockneten Substanzen gar keinen 
Schlufi auf die Zusammensetzung der frischen Gele ziehencc 3) .  

1) frchere Milteilungen: B. 66, 119, 1117 [1923], 57, 58 j19211. 
2) Fiir die verschiedenen Soften von kolloider Tonerde ist die in tler 1.hIiltei- 

lung eingefiihrte Bezeichnung mit den Buchstaben A-C beibehallen worden. Aln- 
miniumhydroxyd C ist also rnit verd. hmrnoniak gefillt, B rnit konz. htniuoniak ge- 
fillt, ohne lingeres Erhitzen, A mlt  lmnz. Aminoniak gefillt und lange crliitzt. D ist 
PUS Aluminat mit CO, gefillt und niclit kolloidal. 

3) R. W i l l s t i t t e r ,  H. K r a u t  uiid \V. F r e r n e r y ,  Zur Kennlnis tler Zinn- 
siuren, B. 67, 63 [1924]. 

- 
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Es sollte deshalb eine Methode gesucht werderi, um ein Hydrogel von 
allem Wasser, das die Oberfkche des Gelgeriistes bedeckt und das die Hohl- 
raume desselben ausfullt, also von adsorbiertern und imbibiertem Wasser 
rnit 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 niichstens fol- 
genden an Zinnauren die Methode  d e r  W a s s e r v e r d r a n g u n g  d u r c h  
A C  e t o n  gepriift. Durch mehrmaliges Dekantieren mit -4ceton und schlie5- 
lich Verdriingen desselben mit Ather, dessen letzte Anteile man rasch im 
Hochvakuum absaugt, isolieren wir die Hydrogele aufs schonendste, um in 
mbglichst frischem Zustand (ohne Exsiccator- oder Lufttrocknung) ihre 
Wassergehalte durch Vergluhen zu ermitteln. Alle Operationen vom De- 
kantieren bis zur vollstandigen Entfernung des Hthers im Hochvakuum 
fuhren wir bei konstanten Temperaturen zwischen f200 und -355 aus. 
Auch bei hiiheren konstanten Temperaturen wurde die Behandlung rnit 
Aceton vorgenornmen; die Versuche brauchten dann aber nur bei Zimmer- 
temperatur zu Ende gefuhrt zu werden. 

Das T r o c k n U U g s - V e r I a 11 r e 11: Das wasserfreie Aceton (90-100 ccm) wird 
in einem sehr schlanken MeOzplinder nacli Temperaturau.rgleich im Therinostalen mit 
10-15 ccm Tonerde-Suspension versetzt ,und durchgeschfittelt. Feindisperse tiele 
selzen sic11 erstmals in etdra 30Min. auf 30-40cm nieder. Man dekantiert nnd fi i l lt  
rnit Aceton von der Versuchstemperatur auf. Schon das zweite Absetzen erfolgt 
meist rascher. Das Dekantieren rnit Aceton im Thermostaten wird 4-mal vorge- 
nommen, darauf folgt 3-maliges Dekautiereii mit Ather (iiber Natrium destilliert), 
wobci sicli der Niederschlag vie1 raseher und in niedrigerer Schicht nbsetzt. Das 
Ather-Gel bringeii wir auf eine Filtriervorrichtiuii~, urn es be i  der konstanten Tempe- 
ralur unter AusschluD von Feuchtigkeit und Kohlensiiure abzusaugen. Ein nnten 
verjilngles, 3 cm weites Glasrohr ist mit einem von der Thermostalen-Fl~igkei t  
durelistrijmten Mantel umgeben; eiu mit Filtrierpapier umwickelter Lederstopfen 
ist bls zur Verjiingung hincingeprelil. Das Glasrohr rnkndet in eine Saugflasche Cnd 
ist oben mil einem Gummistopfen verschlosscn, der durch eine Bohrung init einem 
Apparale zur Befreiung der zustrcmenden Luft von Kohlensiure und Feuchligkeit ver- 
bunden isl, wihrend eine zweite Eohrung einen Glasstab bis zum Filter fiihrt. Man 
saugt so schwacli, d a 5  das Abtropfen des Athers einige Minulen dauert. 

Das anPangs durchscheinende Gel zeigt dqnn plOlzlich eine durch die ganze 
Massc forlschreitende, milchigc Triibung, da sich die capillaren Hohlriume itiit Luft 
fiilleu; dieses ist der ))Umschlagspunlrtcc im Laufe der Trocknungen von v a i i  B e m -  
m el e 11 4). Das GelgerSt bricht bald darauf zusammen, unter Schrumplen lOst sich 
die weiBe Blasse, in der Spr i iye  auftreten, von der Glaswand ab. Das Absaugeu 
wird n u n  uulcrbroehen, das Gefii5 m4t Luft gefiillt und nach Entfernung des ab- 
filtrierten Alhers aus der Saugflasche lnit einer Itriftigen Hochvakuumpumpe Stde. 
evakuiert. Wihrenddessen verreiben wir rnit dein Glasstab das lrocknende Pulvor 
so iangc, bis keine ICliinipchen mehr-vorhanclen sind, die im Innern den Ather 
hartnfickig festlulten. Der Apparat wird dann wieder mit trockner Luft gefiillt und 
das Pr iparal  m6&chst rascli in ein breites Wggeglas ilbergefiillt und iru Exsiccotor 
zur Entfernung dcr lelzten Atherspureii noch 2 Stdn. mit der Hochvakuumpumpe 
evakuiert. Anhaflenden Ather erliennt man am Geschrnack der Pulver; die Proho 
zeigt, wie schwver die allerlelzteri Spuren zu entkrnen sind 

Die Versuche bei tiefen Temperaturen Ifihrt man dagegen so zu Ende, d a 6  
die Subslanz aus dem Fliltrierrolire unmittelbar in den Plalintiegel geschilltel wird, 
der sicli in1 vorgekiihlten Valtuuiiiwiigeglas betindet, uiid in diesem sogleich wieder 

4) Z. a. Ch. 13, 231 [1896]; vergi. aucli 11. F r e U n d I i c la , Kapillarchemie, 2. hufl. 
Leipzig 1'3'22, S.908. 



in das kalte Bad zuritckkommt. Er bleibt darin wshrend des letzten Evakuierens mit 
der Iiochvakuumpumpe. 

Die Aceton-Behandlung bis zur vollstiindigen Entfernung des dthers und bis zum 
Verbringen in das WBgezimmer erfordert 3-4 Stdn. 

Die E r g e b n i s s e  (Tabelle 1). Die nach dem Aceton-Verfahren iso- 
lierten trocknen Hydrogele der Tonerde stimmen in den Wassegehalten 
uberein rnit den im Hochvakuum uber P,05 getrockneten Praparaten. 

Aluminiumhydroxyd C (4. und 5. PrBparat) enthielt aceton-getrocknct tlurchschnitt- 
lich 52.7 o/o Wasser, iibereinstimmend rnit den friiheren Bestimmungen und ):lit der 
Theorie fiir die Forme1 Al(OH), (52.90/,). 

Alumininmhydroxyd B (Darstellung der 1. Abh.) enthielt aceton-gelrochet 31.20,/, 
Wasser, itbereinstimmend mit den friiheren Bestimruungen in B. 66, 1118 (19231. 

Aluminiumhydroryd A (8. Priiparat) ergab aceton-trocken 24.4 O/, Wasser gcgen- 
iiber 24.40/, nach der alten Bestimmung (Tab.1, Nr.29). 

T a b e l l e  1. T r o c k n u n g  v o n  T o n e r d e - G e l e n  rni t  Aceton .  - - 
~ 

Nr. 

- 
1 
2 
3 
4 
5 
6. 
7. 
8. 

f 9. 
10. 
11. 
12. 
13. 
14. 

15. 
16. 
17. 
18. 

19. 
20. 
21. 
24. 
23. 
24. 
25. 
26. 
27. 
28. 
29. 
30. 
31. 
32. 
33. 
34. 

Sorte 

C, 4. Darst. 
D 

* 
m 

C, 5. Darst. 
m 
a 

D 

D 

m 

B 

, 
s 

> 

D 

s 
> 

Darst. 
D 

n 
D 

, 
I) 

€3, 6. Darst. 

A, 5. Darst. 

A, 9. Darst. 
4, 10. Darst. 
-4. 9. Darst. 
4, 10. Darst. 

> 

B, 

z=!z=c? 
emp. d 
iceton- 
lehand 
lung 

0 

20 
20 
20 
20 
20 
30 
20 
10 
0 

- 10 
-10 
-17 
- 35 
20 

20 
20 
20 
20 

30 
20 
20 
20 
20 
0 
56 
20 
20 
20 
20 
20 
20 
20 
20 
20 

- 
ErgPnzende Angaben 

bei 62O in tr. Luft weitergetr. 
s 340 D B s s 

vor d. Isoliernng 2 Stdn. mit ?\'As 
auf 60" erwilrmt 
8 Stdn. erwiirmt 
24 D 

48 D 

vor d. Isolierung 48 Stdn. 
mit NHa gekocht 

Nr. 17 bei 50° in tr. Luft 
Nr. 17 bei 108 in tr. Luft 

24 Stdn. rnit Aceton gekocht 
2\11 Tage unter Aceton 

Bei 1000 in tr. Luft weiter getrockne, 

im Druckrohr auf 1500 erwfirmt 
D 8 D D  n 

Wassergehalt 

Sbst. 

0.03834 
0.07010 
0.1398% 
0.11801 
0.09180 
0.18250 
0.03375 
0.19046 
0.18810 
0.14990 
0.19881 
0.02994 
0.28038 

0.09380 
0.19532 
0 29973 
0.52494 

0.36730 
0.28112 
0.15349 
0.09324 
D.09672 
D.05249 
0.35755 
0.10283 

0.12251 
0.26625 
D.34069 
0.19727 
0.28449 
3.34133 
9.16369 
D.30265 

o.ii7a4 

8 1 2 %  
gef. - 

0.02509 
0.04560 
0.09202 
0.08031 
0.06 126 
0.12117 
0.0 B 2 0 2 
0.12486 
0.1 1652 
0.08844 
0.11647 
0.01759 
0.14056 

0.06225 
0.13042 
0.19612 
0.34 1 48 

0.83679 
0.18812 
0.10027 
0.06533 
0.06789 
0 03649 
0.25066 
0.07455 
0.08350 
0.08746 
0.19003 

0.15981 
0.22492 
0.27177 
0.13324 
0.24499 

0.273~11 

h10 
O 10 

52.8 
52.8 
52.0 
46.9 
49.9 
50.6 
53.3 
52.5 
62.8 
69.5 
70.7 
70.2 
99.5 

50.7' 
49.8 
52.8 
53.7 

50.9 
53.4 
53.1 
42.7 
42.5 
43.8 
42.6 
37.9 
41.1 
40.1 
40.1 
24.4 
23.5 
26.5 
25.6 
22.9 
23.4 

- 

*) noch nichJ ganz gcwichtskonstant. 
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Wenn in anderen FSllen (wie bei den Zinnsaunen) die aceton-tmknen 
Hydmgelc einen grol3eren Wassergehalt aufweisen als die im Exsiccator 
getrockneten Praparate, so wird die Analyse nach der Aceton-Trocknung 
zum mindesten die der Zusammensetzung des urspTungkhen Hydrogels 
niiherkommende sein. 

Die Trocknung mit Aceton entfernt also nicht nur das die Hohlriiume 
zwischen den Tonerde-Partikeln ausfullende Wasser (das micellare im Sinne 
v a n  Bemmelens ) ,  sondern auch die an den wanden der Micellen adsor- 
biertc Wasserhaut. Die Methode liefert daher mit ziemlich gut reproduzier- 
baren Werten trotz einiger Schwierigkeiten5) bei der Ausfiihrung raschen 
ilufschlud iiber die Zusammensetzung der Gelgeruste, von der die chemischen 
Eigenschaften in erster Lipie bedingt sind. Wahrend aber aus den ge- 
fundenen Zahlen hervorgeht, daD kein adsorbiertes oder imhibiertes Wasser 
mehr vorhanden, alles vorhandene Wasser also chemisch gebunden ist, 
bleibt es von Fall zu Fall zu untersuchen, mie weit die gesuchten Hydrate 
selbst gegen Aceton bestandig sind. Gegen dthylalkohol war in oinem ge- 
priiften Fall die Bestiindigkeit geringer (Tonerde C alkohol-getrocknet ent- 
hielt 50 o/o Wasser). Bei gewtihnlicher Temperatur bewirkte 14-tagige Be- 
handlung des Aluminiumhydroxyds C mit Aceton keine Verminderung des 
Wassergehalts (angew. 0.07362 g Sbst., gel. 0.04794 g Also3 = 53.60/, H20), 
der auch bei darauffolgendem 3 Wochen langem Aufhewahren des Prii- 
parates im Hochvakuum iiber P, O5 konstant blieb (angew. 0.09522 g Ybst., 
gef. 0.06234 g Al, OS = 52.8 o/o H,O). Dagegen sank der Wassergehalt des- 
selben Tonerdehydrats durch die Aceton-Behandlung schon bei 30° auf 50.6 o/o 
(Nr.G der Tabelle). Und beim Aluminiumhydroxyd B trat unter Aceton 
schon bei gewahnlicher Temperatur in 60Stdn. eine Verminderung um 1.5°/0 
ein (Nr. 26). Die Bestiindigkeit der Zinnsaurepr5parate gegen Aceton ist 
noch vie1 geriager. 

Diese Beobachtungen deuten schon an, daB bei der . Aceton-Tmknung 
die Temperatur von entscheidendern EinfluD auf den Wassergehalt eines 

Hydrogels sein kann. In der Tat 
ist die Kenntnis eines Hydrogels 
niir vollstandig, wenn die Trocknung 
mit Aceton zur Wasserbestimmung 
in einem breiten Temperaturbereich 
durchgefuhrt wird. Das am genaue- 
sten untersuchte Hydrogel C der Ton- 
erde ist durch die Forme1 Al(OH), 
nicht ausreichend gekennzeichnet. 
Es fritt in waBrigem Medium als 
Hydrat auf, und zwar lassen sicli 

r m m r  ' mehrere Hydratstufen isolieren, die 

b e i  v e r s c h i e d e n e n  Temperaturen.  schiedenem Wassergehalt - 
verschiedenen Temperaturen in Be- 

ruhrung mit Aceton existieren. Bei -350 betragt der Wassergehalt (be- 
zogen auf Al,O,) 99.f10/~ (Sr. 13), bei -1170 und uhereinstimmend ki 

Aceton-Trockung von Tonerde-Gelen - den Krystttllen ''lit ver- 

5) ZII dell Scliwieriglteiten und Fehlerii der Metliode gclldrt vor allem das Um- 
f~l le i i  der Pripnrnte aus den1 Filtrierrolire in die \\rigegldschen in den Versuchen 
bci lirfeii Tenipernluren. 
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- 106 70 o / o  (Er. 10-12), was der Formel 2A1 (OH), . H20 (ber. 70.5 o!o) 
entsprichb. Bei $100 und + 200 ist dann das normale Hydrat bestandig 
(siehe die Figur). Hingegen ergab ein Tonerde-Gel B bei 00 und bei 200 
(Nr. 21-24) ubereinstimmend einen Wassergehalt von 43 O,l0 .  

Auch das bei den tiefen Teniperaturen den Hydrogeleri angehorende 
Wasser ist nicht an der Oberfkche adsorbiert, sondern es ist gebundenes, 
aber lockerer gebundenes Wasser. Die Aluminiumhydroxyd-Hydrate verlieren 
zuerst das Hydratwasser imd dann, bei hoherer Temperatur, beginnt der 
Zerfell der Aluminiumhydroxyde. Die Trocknung nach dem Ace ton-Ver- 
fahren enthiillt also weitergehencl als die fruheren IIydrat-Bestimmungen 
das Verhalten und die Zusammensetzung eines Hydrogels. 

Das rnit Aceton isolierte Bluminiumhydroxyd C besitzt grooeren Dampf- 
druck als ein im Ersicator getrocknetes Praparat vom gleichen Wasser- 
gehalt. In der zweiien Abhandlung war die Eristenz eines chemischen Hydrats 
durch dio Bestiindigkeit der exsiccator-trocknen Substanz C bis 750 nach- 
gewiesen worden. Das aceton-getrocknete Hydrogel verliert hingegen schon 
bei 34O Wasser in trocknem Luftstrom (Nr.5). Dieses Verhalten steht aber 
nicht im Widerspruch mit der A n n a h e  einer chemischen Verbindung 
A1 (OH),. Die nh l i che  Verbindung in rnikrokrystalliner Form, gefdlt aus 
Aluminat rnit Luft-Kohlensaure, ist nach v a n  Bemmelenc)  bestandig bis 
uber 160°, unser rasch mit Iiohlensaure gefalltes Praparat D (Abh. 1) nur 
bis 800; dasselbe aus Sluminiumsulfat mit Ammoniak gefalte Hydroxyd ist 
als exsiccator-trocknes Hydrogel bis 750, als aceton-getrocknetes his 200 be- 
standig ; Hydrargillit verliert nach A. M i t  s c h e r  1 i c  h7) bei 2300 Spuren 
voii Wasser. Bei der Trocknung im evakuierten Exsiccator verandern eben 
die Gelc rnit fortschreitlender Entwasserung ihre Oberflache, die Teilchen 
werden so sehr vergrobert, daD es nicht mehr gelingt, sie wieder mit 
Wasser zu einem Gel zu vermischen. Auch die L6slichkeitsverhaltniske 
bleiben nicht unverandert. Die, dceton-Trocknung bewirkt dagegen keine 
merklichc Verminderung der Dispersitiit. Beim Anschutteln der so getrockne- 
ten Pulver entstehen wieder dieselben plastischen Gele wie vor der Ent- 
wasserung. Eine solche dbhangigkeit des Dampfdruckes von der Ober- 
flachenentwicklung entspricht den Beobachtungen, die T. Hag iw a r as), auf 
Anschauungen und Angaben von P. P. v o n  W e i m a r n  fuoend, uber Ent- 
wasserung von Tonerdehydraten nach mechanischer Zerkleinerung \-or kur- 
zem veroffentlicht hat. Indessen glaubt Hag i w a r  a die mit nbnehender 
KorngrtiBe wachsenden Dampfdrucke als ))Obergang von Hydralwasser in 
Adsorptionswasserc( deuten zu dprfen. 

11. Y e r h a l t e n  g e g e n  A m m o n i a k  und  B i l d u n g s b e d i n g u n g e n  d e r  
9 1 u m i n i u m h y d r o x y d e. 

Bei der Bildung der TonerdehydrogeIe C, B und A aus Aluminiunisulfat 
rnit Smmoniak entstehen Niederschlage rnit den grbBten Unterschieden in 
der Zusammensetzung unds in der Dispersitiit. Cm die Bildung typischer 
Alurfiiniunihydroxyde reproduzierbar zu machen, pruf ten wir die Einwirknng 
von Ammoniak in der Warme auf das unter den gelindesten Bedingungen 
leicht reproduzierbar entstehende Hydrogel C .  LaDt sich aus diesern ersten 
Hydroxyd von der Formel Al(OH),, der Base der Aluminiumsalze, durch 

6) R. 5; 75 [1888] und Z. a. Ch. 18, 98 [1898]. 
7) J. pr. [l] 83, 455 [1861]. 8 )  1ioll.-Ztschr. 32, 154 [1923]. 
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Anhydrisierung eine Reihe von Poly-Alwniniumhydroxyden darstellen? Dies 
ist nicht der Fall. Es zeigt sich, daS einmal gebildetes Tonerdehydl'at C 
von sehr bestiindiger chemiseher Konstitutbn ist. Es laDt sich beim Er- 
warmen mit Ammoniak nicht zu wasserarmeren Produkten kondensieren, 
sondern nur in weniger feindisperse Aggregate umwandeln, rnineralisienen. 
Die Bildung der Poly-Aluminiumhydroxyde B und A tritt nur dann ein, W ~ M  
das Medium schon bei der Ausfiillung der Tonerde starker ammoniakalisch 
ist. Die Kondensation einer Anzahl von Molekulen erfolgt nur, bevor es 
zur Abscheidung des Aluminiumhydroxyds kommt, also aus A1 (0H), im 
Entstehungszustand. Die Bildung der Aluminium-Sauerstoff-Ketten scheint 
nZimlich bedingt zu sein durch eine gr613ere Konzentration des in liiber- 
stittigter L6sung kiirzeste Zeit als Saure und Base vorhandenen Hydroxyds. 
1st die Konzentration der Tonerde in Lasung gering, so entsteht Al(OH),; 
befindet sich geldste Tonerde und zwar wahrscheinlich sowohl als Slum 
wie als Base in groDer Konzentration, so erfolgt ihre KondAnsation zu 
den wasserkmeren hochmolekularen Verbindungen, zu gmSe Konzentration 
von OH-Ionen bedingt das Uberwiegen der Saure Al(OH), zu kleine Kon- 
zentration'das Uberwiegen der Base Al(OH),.  Beides ist ungunstig fur die 
Bildung der Poly-Aluminiumhydmxyde. So erkliirt es sich, d a D  eine mitt- 
lere Konzentration des Ammoniaks (15O/d) am gunstigsten ist fur die 
Bildung der wasseriirmeren Tonerdehydrate, und daD aus Alkalialuminat 
immer Al(OH), erhalten worden ist. 

Fur die Abscheidung C-freier Poly-Aluminiumhydroxyde ist es auch 
notwendig, die Fiillungstemperatur mdgiichst hoch zu halten (d. i. so lioch, 
daD 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 uberbgen, daS es nicht zur Bildung 
eines Gemisches von C und B kommt. 

Eine grdDere Menge de r  Suspension des gclblich-wei0en plastischen Aluminium- 
hydroxyds C wurde mit so vie1 Ammoniak, dab die Mischung 10-proz. wurde, in einem 
Rundkolben mit RiickfluDkiihler dauernd auf Goo erwarmt, wobei die Konzentration 
dcs Ammoniaks fast unverPndert blieb. In Abstindea von einigen Stunden ent- 
nahmen wir Proben, um sie durch Dekantieren von Ammoniak zu befreien und 
iiach dem AcetonverPahren zu analysicren: Die erste Probe war 2, die letzte 48Stdn. 
erwarmt. Alle stimmten aceton-trocken in der unveranderten Zusammensetzung gemis  
der Forme1 A1 (OH), iiberein (Tab. 1, Nr. 14-18). Ganzlich verandert wurde das Aus- 
sehen, die Te.ilchengrb5e. Schon nach 8Stdn. besa6 der Niederschlag nicht n e h r  die 
Eigecschaften eines plastischen Gels, und nach 2Tagen war e r  in ein ziemlicli grobes 
kreideweil3cs Pulver verwandelt. Statt einer Kondensation war also I<rystallisation, 
Teilchenwachslum eingetreten. Damit muSte Zunahme der Temperaturbesthdiglceit 
Hand in Hand gehen. In det Tat er- sich das pulvi-ige Endprodukt zum 13edspiel 
bei loo0 in trocknem Luftstrom als gewichtskonstant, wahrend das nrsprtingliche 
Gcl srhon hci 340 Gewichtsverlust erlitt (Tab. 1, Nr. 19 und 20 yegeniiber Nr. 5). 

Das hier beschriebene Verhalten gegen Ammoniak erklart die in der 
dritten Abhandlung erwahnten Schwierigkeihn bei der Darstellung wasser- 
armerer Hydroxyde von konstanten Eigenscha.iten : die beiden Tonede- 
hydrate C und B sind chemisch verschiedene Stoffe, die nicht ineinander 
ubergehen. 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, daS neben dem Poly-Aluminium- 
hydroxyd auch die einfache Verbindung A1 (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, start sie 
auBerdem die kolloide Beschaffenheit der Priiparate, in denen sie ent- 
halten ist. 

Den Aluminium-Sauerstoff-Ketten ist infolge ihrer rsperrigkeitct eine sehr 
geringe Ordnungsgeschwiqdigkeit eigen im Sinne der Anschauungen von 
F. H a  b e r  9). Daher behalten die Poly-Aluminiumhydroxyde beim Erhitzen 
rnit Ammoniak ihre kolloide Beschaffenheit in ausgezeichneter Weise bei, 
wahrend sie an  konstitutionellem Wasser &mer werden. Die Rnfangs- 
glieder B dieser Reihe von Praparaten enthalten aceton-trocken viel mehr 
Wasser als die einfachste Kettenformel (OH)2Al.  0 .Al (OH), erlaubt (ber. 
auf A1,0, 35.20/,, gef. zumeist 39-430/,). Beim Erhitzen mit Ammoniak 
diirfte es im wesentlichen das an  Bydroxylgruppen unbeteiligte Wasser, 
das Hydratwasser des Hydroxyds sein, das abgegeben wird, so da13 die End- 
produkte A aceton-trocken zwischen 2701, und 28 Qi0 Wasser aufweisen. 
Die Zusammensetzung von A1 0 (OH) niit 17.6 Ofo Wasser wurde nicht er- 
reicht; zwei Versuche stiirkerer Einwirkung auf Tonerde B, nwl ich  2-tagigen 
Erhitzens mit 10-proz. Ammoniak auf 1500, fiihrten auch nur zu schon 
plastischem Hydrogel A von 22.9 o i 0  und 23.4 O / o  Wassergehalt (Tabelle 1, 
Nr.33 und 34). Man mu13 daher die Zusammensetzung dieser Tonerde- 
hydrate mit Formeln erklaren, wie 4 A1 (OH)p3 H 2 0  entsprechend einem 
Wassergehalt von 26.5 O / o  und 8 A1 ( O H ) p 7  H,O mit 22.0 O/,, Wasser (be- 
zogen auf Al,03). 

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-Praparate zeigt, Gemische verschiedener Stufen der Kettenbildung. 

111. D i e  T o n e r d e - G e l e  C, B u n d  A. 
Aus der Vorangehenden Untersuchung ergeben sich verbesserte Ver- 

fahren fur die Darstellung der drei typischen Hydrogele. Fur .die Anwen- 
dung zu Adsorptionen, z. B. von Enzymen, wird angestrebt, die Hydrogele \-on 
S04-Spuren, soweit sie mit iiblichen Mitteln mchweisbar sind, zu befreien. 
Das Adsorptionsvermogen kann zwar bei Gegenwart von SO,-Ionen hoher 
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 SBure ausznfiihren. 

A I u m i n  i u m  h y d r  o x y  d C .  
Die Darstellung geschieht, wie B. 56, 1118 [1923] angegeben, aus Alu- 

miniumsulfat mit 1-proz. Ammoniak in kleinem OberschuD und unter Zu- 
satz von viel Ammoniumsalz. Es schadet nicht und ist besser, das -4mino- 
niak nicht. ganz knapp zu bemessen; auf 500 g wasserhaltiges Aluminium- 
sulfat wendet man 78.4g statt ber. 76.6 g an, d. i. 43Occm Ammoniak von 
20 Gew.-Proz. zusarnmen mit 300 g Ammoniumsulfat. Beim Dekantieren inuD 
man jedesmal kriiftii und anhaltend riihren. 

A 1 u m i n iu  m h y d r  o x y d B lo). 

Die Betrachtungen uber das Verhalten gegen dmmoniak zeigen, dab es 
gunstiger ist, die F3,llung nicht mit 20-proz. Ammoniak, das leicht eine 

9 )  B.  55, 1717, U. zw. S. 172.L [1923] 10) ver$. B. 56, 150 [1923:. 
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Beimischung von C entslelien ba t ,  sondeni rnit 15-proz. zu erzeugen, genau 
wie in der ersten Vorschrift fiir die Darstellung unseres Hydrogelsll). An- 
statt nach kurzem Erwarmen die atnmoniumsulfat-haltige Mutterlauge zu 
dekaatieren und den Niederschlag von neuem mit starkem Ammoniak zu 
erhitzen, kiirzen wir nun die Einwirhng des Ammoniaks in der W h n e  ab; 
das Hydrogel B ist namlich unter den giinstigsten Bedingungen der Fallung 
sofort fertig gebildet, und man mu8 nur vemiden ,  d a B  es z .T.  in A 
iibergeht. 

250 g Al,(SO,), + lSH,O in 750 ccin Wasser erwiirmt man auf 550 und trigt die 
Ldsung auf einmal unter stgrkstem mechanischem Riihren in 251 aui 55°,er~5rmtes 
Ammoniak von 15Gew.-Proz. eh .  Die Temperatur steigt auI So und wird unter fort- 
gesetztem RClhren kurze Zeit (hkhstens 1/,Stde.) zwischen 5 5 O  und 600 gehaltm. 
Die sehr volum$ndse FUIung wird wihrend tles Digerierens etwas dfinner, aber uicht 
eben flockig. Man verdimnt die Suspension im Filtrierstutzen aut 121 uud wischt 
unter mdglichst vollst&ndigem Dekantieren haufig mit Wasser. Am hesten vor dcln 
vierten Male wird der Niederschlag zur Zerlegung noch vorhandener SpuFen baskhen 
,Sulfats mit 11/21 15-prOZ. Ammoniak verrfihrt. Dann wascht man solange &us, bis 
das Wasser drei aufeinanderfolgende Male nicht mehr klar geworden ist. W5hrcnd 
der lezten Waschungen wird der Niederschlag immer kbmpakter, so daB am Ende 
die Waschflfissigkeit von dem am Boden klebenden plastischen GeIe sollstindig ab- 
gegossen werden kann. An dtesem Zeichen erkennl man, daB das Auswaschen geniiqt. 

A 1 um i n  i urn h y d r o x y d A 19). 
Die Schwierigkeit, das Hydrogel A mit konstanten Eigenschaften zu 

bereiten, ist dadurch behoben, da8 das Hervorgehen von A aus B und 
namentlich die Bildungsbedingungen von B genauer erkamt sind. Daher 
lehnt sich nun das Verfahren fiir A genau an das obenstehende fur B an. 
Dieses, das erste Poly-Hydroxyd, wird durch Ethitzen mit Ammoniak an- 
hydrisiert unter voller Schonung seiner plastischen Form. 

Man hat die Falung des Tonerdehydrates bei 5 5 4  1/;Stde. kraftig geriihrt. 
Dann wird die Mischung, die man nicht var+ der Mutterlauge zu trennen braucht, 
in einen 5-1-Kolben mit eingeschliffenem Kiihler umgefiillt und darin 48 Stdn. in Re- 
lindem Sieden erhalten; die Flhsigkeit bleibt dabei geniigmd ammoniakalisch, etwa 
10-prox. Danach wird die Suspension im Dekantiertopf auf 12 I vcrdhnt  und beim 
Auswaschen vor dem 4.Dekantieren rnit Ammoniak verriihrt. Auch hier ist das 
Auswaschen beendet, wenn die Waschfliissigkeit 3-mal nacheinander triib geblieben 
und vom plastischen Niederschlag restlos abzugieaen ist. 

Wahrend unsere friihere Beschreibung 13) der Tonedehydrate sich auf 
einzelne Praparate bezog, fa& die nachfolgende TabelIe die Eigenschaften 
einer gr6l3eren Reihe von Praparaten der typischen Hydrogele zusammen. 
Zur Kennzeichnung finden wir ausreichend das Verhalten gegen sehr verd. 
Salzdure, die C klar l6st und B peptisiert, gegen starke Salzsaure, die C 
und B rasch, A sehr langsam lijst, ferner gegen verd. Essigsjlure, welche 
die beiden Poly-Hydroxyde peptisiert und das normale Hydrat lost, end- 
lich gegen verdiinnteste Natronlauge, die C d B molekular lijst zlnd A nicht 
merklich verandert. 

Aus dieser Beschreibung der verschiederien Hydrogele, die ihrer Dis- 
persitiit nach etwa in der GrN3enordnung iihreinstimmen, erkennt man, 
wie die c h e m i s c h e  K o n s t i t u t i o n  in erster Litiie und nur in zwdter 

1lj R. W i l l s t i i t t e r ,  A. 422, 47, U. zw. S. 72 [19200/21]; R. W i l l s t s t t e r  und 

1,) vergi. B. 56, 150 [1923]. 57, 60 ;1924]. 
F. R a c k e ,  A. 425, 1, u.zw. S.69 [1920/21]. 

13) B 56, 153 und 1119 [1923], 
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die D i s  p e r  s i t a t maJ3gebend ist fiir das Liislichkeitsverhalten, die basi- 
schen und sauren Eigenscha€kn. Trotz griibkr Oberflachenentwicklung sind 
die Hydrogele B und A in den verd. Sauren unlosiich, sie beladen sich zu- 
nachst mit Saure und bilden damit unliisliche Salze, ohne zu Verbindungen 
der einfachen Aluminiumbase abgebaut zu werden; nur konz. Siiuren be- 
wirken in der Warme, auSerst langsam bei A, diese hydrolytische Spaltung 
und daher die Bildung l6slicher Verbindungen. Wie die chemische Zu- 
smmensetzung erwarten laDt, ist das hydratisierte Gel B in konzen- 
trierteren Sauren betrachtlich leichter und rascher loslich als die anhy- 
drischen A-Praparate und wird von verdunnten doch schon peptisiert. Die 
Gele B und A werden auch von 12-pmz. Essigsaure nicht gelht, sondern 
pegtisiert, wahrend die einfache Aluminimbase C als Hydrogel sich schon 
in 4-proz. Essigsaure klar l6st. 

T a b e l1  e 2. B es c h r e i  b u n g  d e r T o n  e r d e -  H y d r o  g e l  e. 

Aussehen 

1-proz. 
Salzs&nre 

36-prox. 
SalzsEure 
12-proz. 

Eeaigsilure 
0.1-pros. 

Natronlauge 
Kohlendioxyd 

'C 

rchwach gelbstichiges! 
ziemlich plastisches 

Gel 
kalt in einigen Stun- 
den, warm rasch und 
Bar loslich; ebenso in 
sinigen Tagen in 0.1- 

proz. Sllure 
k a l t  in etwa 30 Min., 
warm sofort liislich 

in der Wllrme 
in 10 Min. gel6st 
beim Kochen klar 

lbslich 
zieht COO stark an, 

z. B. 4O10 feat bindend 

B 

gelblich weiBets, 
ungemein plastisches 

Gel 
schon in der Klllte 

peptisiert 

in der W%rme in 
2-10 Min. gelbst 

in der Wilrme sofort 
peptisiert 

beim Kochen vollst. 
oder fast ganz lSslich 
zieht sc'hon an derlufl 
betrkhtlich COp an 

A 

Gel, noch kompaktar u. 
z a e r  ale B, gelbliab 
mit Stich in Grau-rot 
nicht merklich ver- 
Pndert, auch in der 

WIrme 

in der Wilrme erst in 
1-4 Stdn. gelost 

in der WIrme sofort 
peptisiert 

nicht merklioh l6slich 

zieht ebenfalls CO2 an 

Der EinfluS der ehemischen Konstitution ist demnach uberwiegend. 
Man kann davon wohl die Wirkung der Oberfkhenentwicklung unter- 
scheiden, die hier wie in vielen bekannten Fiillen schan zu Tage tritt. 
Zwar lagen die T0nerdehydrate.B und A, wenn mm sie rein erhielt, nur 
als vollkommene Kolloide vor, aber die Verbindung Al(OH)s ist in den 
verschiedensten DispersiEtszustiinden untersucht, als plastisches Gel C, und 
in geringer Dispersitlit als pulvrige Fallung D. Die fur Aluminiumhyh 
oxyd C charakteristische Leichtlaslichkeit in 1-proz. SalzsSure, in Essig- 
same und in verd. Natronlauge fehlt den pulvrigen Prlpamten derselben 
Zusammensetzung 14). 

Auf dem Reaktionsverhalten gegen Sauren und Alkalien zusammen mit 
den Beobachtungen uber das 'Verhalten gepn Ammoniak in der W h e  und 
den Bestimmungen des Wassergehalts beruht unsere SchluSfolgerung : Ihrer 
chemischen K o n s t i t u t i o n nach sind diese H y d r o g e l e  von zweierlei 
Art, e i n f a c h e s A 1 u m i n i u p  h y d  r o x y d und P o 1 p - Alum i n i urn - 
h y d r o x y d e .  

14; B. 66, 149 [1!322], U. zw. S. 152ff. 
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1. Das normale Hydroxyd, das als Mineral H y d r a  r g i 11 i t  heibt, wird 
in pulvriger oder mikrokrystalliner Form (D) bekanntlich dargestellt aus 
Aluminaten durch lrnpfkrystallisation oder durch Koblenlure-Falung, in 
kolloider Form aus Aluminiumsulfat bei geringster Hydmxyl-ionen-Konzen- 
tration, durch Ammoniak + Ammoniunisulfat. Die pulvrige Modifikatioo 
behalt bis uber 1000 im Luftstrom die Zusammensetzung Al(OH),, das 
feinste Kolloid ist bei 10-200 besttindig. In wafirigem Medium existiert 
dieses Hydroxyd in Form von Hydraten rnit unbekanntem Wassergehalt' 
Durch Aceton-Trocknung lassen sich daraus in der G l t e  h6here Hydrate 
isolieren als bei gewghnlicher Temperatur, z. B. 2A1 (OH), .H,O. 

2. Die Poly-Aluminiumhydmxyde sind bisher rein nur in hochdispersem 
Zustand erhaIten worden, offenbar weil ihr komplizierter molekularer Bau 
der Ordnung zu grMeren Aggregaten Hindernisse in den Weg legt. Hier 
ist der kolloide Zustand geradezu bedingt durch die chemische Struktur. 
Unter den besten Bedingungen des Entstehens, bei der Fallung von Alu- 
miniumsulfat mit starkem Ammoniak in der Warme, erfolgt die Verknupfung 
der Molekiile durch Wasseraustritt. Der Wassergehalt ist stets niedriger 
als beim normalen Hydrat. Wahrend das letztere beim Kochen mit Ammo- 
niak seine hohe Dispersitlit einbiil3t ohne Bnderung des Wassergehalts, 
bewahrt das Poly- Aluminiumhydroxyd seinen Verteilungsgrad vollkommen, 
wird aber wasserarmer; es erleidet irreversible Entfernung des in das Mole- 
kiilgitter eingelagerten Hydratwassers. Der Wassergehalt geht von 43-38 O/o 

der B-Hydmgele zuriick auf 27-22 O l 0  bei 9. Gemische verschiedener Ketten 
mit 4-8Al-Atomen sind nach der Analyse zahlreicher Prliparate, die kein 
ganzzahliges Verhaltnis ergeben, warscheijllich. Die Distanz zwischen 
A iind B betragt 2H20 auf 4A1. Die komplexen Produkte werden durch 
Ammoniak bei 1500 nicht zum einfachen Hydroxyd A10 (OH) abgebaut, erst 
kochende Natronlauge bewirkt wie starke Salzsaure die hydmlytische Spd-  
tung der Kette. Die Beobachtungen waren mit der Amahme von Gemischen 
aus Al(OH), und AIO(0H) nicht zu erkliiren. Wenn die Praparate die 
Verbindung A1 (OH), enthalten, was bei miblungenen Darstellungen von B 
Und A oft vorkam, so werden die Geb beim Kochen mit Ammonialr mehr 
oder weniger pulvrig. Der Wassergehalt wird bei den guten Praparaten 
zww leicht von 42OJO bis auf 2201, herabgesetzt, aber man erreicht nie 
die Stufe A1 0 (OH) mit 17.6 O/o Wasser. Den Aluminim-Sauerstoff-Ketten 
liegen wahrscheinlich Molekiile mit der Gruppierupg (HO),AtO.Al(OH).O . . . 
in Form von Hydraten, spater anhydrisch ,zugrunde. 

Friihere kolloidchemische Untersuchungen haben sorgfiiltig die Rolle 
des Wasseranteils behandelt, welcher den Gelen in lockerer Beziehung zum 
Molekiilskelett angehlirt, niimlich des adsorbierten Wassem, das die Ober- 
flache des Molekiilverbandes bedeckt, und des micellaren, das die Hohlrtiume 
zwischen den Molekiilverbanden ausfiillt. Da es nicht gelang, die Grenze 
zwischen diesem Anteil des Wassers und dem BKonstitutionswasser zu finden, 
galt die gesamte Menge als Adsorptionswasser und die den Hydrugelen zu- 
grunde liegende chemische Verbindung als Aluminimoxyd. Es ist nun in 
vielen Fallen auch bei leichtveranderlichen Hydroxyden und Hydraten er- 
moglicht, das adsorbierte und imbibierte Wasser abzutrennen und die in 
solchen Kolloiden enthaltenen chemischen Verbindungen zu bestimmen. 

71. 


