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unter 3 auseinandergesetzt haben. (Auch zu dei- Schmelzpunkts-Bestimrnung 
des Xenons haben wir auf Grund unserer Kurven ein Fragezeichen gemacht, 
s. S. 1154.) Sogar nach ihrer eigenen Ilarstellungsweise konnen also die 
HHrn H a n t z s c h  und Carlsohn die Schrnelzpunkte der Halogenwasser- 
stoffe nur d a m  als , ,vollstandig normal" bezeichnen, wenn sie die verschiedene 
Seigung der Geraden in jhren Tafeln nicht beriicksichtigen. 

Als Erganzung zu den1 Inhalt unserer Publikation,s) mochten wir noch 
auf eine Xlerkwiirdigkeit in den S iedepunk ten  der  Te t r aha logen ide  
hinweisen, die sich unmittelbar aus den Figuren 3 und 8 unserer Arbeit 
entnehmen l a t .  Der Abstand der Kunre der Tetrachloride von der der 
Edelgase (Fig. 3)  betragt etwa 240°, also soviel wie der Siedepunkt des Chlors. 
-4naloges gilt, wie aus der Regelmafligkeit der Fig. 8 folgt, auch fur die 
Siedepunkte der Tetrabromide und Tetrajodide. Wir erhalten demnach die 
unerwartet einfache additive Beziehung: Der  S iedepunk t  e ines  H a -  
Iogenids de r  S i l ic ium-Gruppe  i s t  in  e r s t e r  Annahe rung  gleich 
dem S iedepunk t  des  die  Per iode  absch l i eeenden  Ede lgases ,  
ve rmehr t  um den  S i e d e p u n k t  des  be t r e f f enden  freieii Halogens.  
Die starkste Abweichung \ion clieser Regel ubertrifft nicht 594. 

444. Richard WillstiLtter, Heinrich Kraut und Otto Erbacher: 
ifber feomere Hydrogele der Tonerde. (VII. Mitteilung aber Hydrate 

und Hydrogele 9.) 
;.4us d. Chem. Laborat. d. Bayer. Akademie d. Wissenschaften in Miinchen.] 

(Eingegangen am I. Oktober 1925.) 

Fur die Analyse der Hydroxyde von Aluminium, Zinn, Silicium und 
anderen Elementen sind kolloidchemische Methoden unzulanglich, weil 
diese Stoffe sehr leicht chemischen Veranderungen unterliegen. J e  nach den 
Bildungsweisen entstehen zahlreiche Hydroxyde von verschiedener Zusammen- 
setzung, und die unter den gelindesten Bedingungen entstehenden sind am 
wenigsten bestandig. Ihre linbestandigkeit und die Schwierigkeit, einheit- 
liche Stoffe zu isolieren, konnten zu der Anschauung fiihren, dalj die Hydro- 
gele der Tonerde und andere keine bestimmten Hydroxylverbindungen seien. 

Wenn Alumin iumhydrosyd  nach dem Vorbild (Mitt. VI.) der ein- 
fachsten Zinnsaure dargestellt und sehr rasch isoliert wird, so dalj die Fallung 
und das haufige Auswaschen zur Entfernung von Sulfat-Ion in 2-2 ' / ,  Stdn. 
beendet ist, so ergibt die Analyse des aceton-getrockneten Praparates die 
Forme1 A1 (OH),. Dieses Hydrogel (M) zeichnet sich durch Leichtveranderlich- 
kcit aus. In einigen Stunden oder in einem Tag verwandelt es sich in eine 

b )  \Vir benutzen die Gelegenheit, um zwei Druckfehler ,  die wir nachtraglich 
in unserer ArbBt beinerkt haben, zu korrigieren. S. 1150, Zeile 5 v. 0. inuB es heiDen: 
EiH,, statt: BiH,. In Fig. 6 auf S .  1 1  j; gehort der Punkt fur NH, auf 5.6 statt auf 6.1 
[der Wert in der Tabelle S. 1 1 5 2  ist richtig). SchlieDlich mochten wir als Erganzung 
zu unseren Literaturangahen noch erwahrien. daD ahnliche Cedanken, wie sie der auf 
S. 1161 erwahnte Verschiebungssatz von Grimm bringt, schon irn Jahre 1921 von 
W. Hiickel in einer -4rbeit. Z. El. Ch. 27. 305 [1921], ausgesprochen worden sind. 

1) Friihere Mitteilungen I.: B. 56, 1-19 [Ip;]; 11.: R. 56, 1117 :1923]; III.: 
B. ,;7, 58 L19.24:; IV.: B. 57, 03 [~gq!; V.: B. 67, 1082 [1924]; 1'1.: B. 67, 1491 [1924). 



[10251 I s smre  Hydrogele &r Tonerde. 2449 

zweite Verbindung (P), die beim Erwarmen mit Ammoniak ein ganz anderes 
Verhalten zeigt : a wird in grobdispersen Zustand iibergefiihrt, p liefert 
ein wasserarmes Gel. Auch die zweite Modifikation ist unbestandig, aber 
ihre Umwandlung in ein drittes Hydrogel (y) dauert monatelang. Die Zusam- 
mensetzung der y-Modifikation, die sich gegen Ammoniak iihnlich wie a ver- 
halt, entspricht mitunter scharf, in anderen Fallen anniihernd derselben 
I:ormel des Ortho-hydroxyds. Mit dieser Umwandlung ist eine Abnahme 
der basischen und sauren Eigenschaften verbunden. Wahrend das erste 
Ortho-hydroxyd schon in der Kalte in 0.1-proz. Salzsaure und in 0.4-proz. 
Natronlauge loslich ist, wird das y-Hydrogel selbst von 20-proz. Salzsaure 
und von 4-proz. Natronlauge in der Kalte nicht gelost. Dieser groJ3e Unter- 
schied l513t sich kolloidchemisch nicht erklaren. Dispersitatsverminderung 
ist dafiir nicht verantwortlich ; denn es geht aus quantitativem Vergleich 
des Adsorptionsvermogens hervor, da13 die P- und y-Hydrogele in ihrer 
Adsorptionswirkung auf Invertin die a-Verbindungen erreichen oder uber- 
t reffen. 

Es ist nicht wahrscheinlich, daJ3 das P-Hydroxyd zu den einfachen Ortho- 
I'erbindungen zahlt. Im experimentellen Teil werden die Umstande erortert, 
auf Grund deren es wohl besser als ein Hydrat von Poly-aluminiumhydroxyd 
zu verstehen ist. Aber wenigstens a- und y-Hydrogel sind als Verbindungen 
\-on gleicher Zusammensetzung und verschiedenen chemischen Eigenschaften 
zu erklaren. Ihre Unterschiede sind entweder auf I somcrie  zuruckzufiihren, 
bedingt durch verschiedenen Bau des Molekiils Al(OEI),, oder auf Poly-  
m orphie ,  verschiedene Lagerung der Molekiile Al (OH), gegeneinander. 
Fur Polymorphie amorpher Stoffe gibt es ungeniigende Anhaltspunkte. 
Erst eine gewisse GroBe der regelmaoig angeordneten Teilchen erlaubt die 
Benutzung der RontgenStrahlen zur Aufnahme von Interferenzdiagrammen, 
vorzugsweise nach der Methode von P. Debye  und P. Scherrer .  Diese Me- 
thode fuhrt in den Untersuchungen von F. Habe r  und von J. Boehm2) 
zu wichtigen neuen Aufschlussen uber die Hydroxyde des Eisens und Alu- 
miniums. 

Die Isomerie der Tonerde-Hydrogele scheint uns einen Ausblick auf 
ein weites Gebiet anorganischer Konstitutionsbestimmung zu eroffnen. Die 
Alterungserscheinungen von Gelen wie denen der Aluminium- und Zinn- 
hydroxyde sind in erster Linie durch chemische Umwandlung, nicht durch 
kolloidale Veranderungen zu erklaren. 

A lumin ium-or tho -hydroxyde .  
Es war noch nicht versucht, die Base Mono-aluminium-ortho-hydroxyd, 

die den Aluminiumsalzen zugrunde liegt, rasch freizulegen, und vorsichtig 
zu isolieren. Das Vorbild dafiir ist die in der VI. Mitteilung dieser Reihe 
beschriebene Darstellung der Monozinnsaure ; bei der raschesten Gewinnung, 
die mitsamt dem Auswaschen I Stdn. dauerte, erhielt man sie vollkommen 
klar und sogar rasch loslich in 0.5-proz. Salzsaure, aber schon einige Stunden 
beim Auswaschen oder Stehen mit Wasser genugten, um die hlono-ortho- 
zinnsaure nicht durch 1)ispersitats-, sondern durch Konstitutionsanderung 
unloslich in I-proz. Salzsaure zu machen. 

*) Die Untersuchung ron J .  Boehm wird nach freundlicher Mitteilung des Hro. 
Prof. Frit  z Haber gleichzeitig mit der unsrigen erscheinen. 

157* 
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Bei der vorsichtigen Fallung von Aluminiumsulfat rnit sehr geringem 
Ammoniak-UberschuB bleibt A1 (OH), immer rnit vie1 Hydratwasser ver- 
bunden (z. H. 75% H,O, auf A1,0, berechnet, anstatt 52.9%), das durch 
Aceton nicht entfernt wird. Es bedarf groI3eren Ammoniak-Uberschusses, 
damit das Hydrat schon bei der Pallung wasserarmer wird. Darauf ist noch 
Nachbehandlung mit verdiinntem Ammoniak erforderlich, um die Anhydri- 
sierung bis zur Stufe A1 (OH), zu vervollstandigen, und zugleich um den sonst 
unvernieidlichen und betrachtlichen Gehalt an Sulfat-Ion bis unter die Grenze 
der Bestimmbarkeit herabzudriicken. GewiB existiert Al (OH), in waBriger 
Suspension auch dann noch mit Wasser verbunden, rnit Einlagerungswasser, 
wie es vom Aceton schon bei gewohnlicher Temperatur beseitigt wird, wenn 
auch nicht bei tiefer Temperatur. 

Das wie Monozinnsaure sehr rasch unter Pufferzusatz, indessen rnit 
erheblichem cJberschuI3 von Ammoniak (I I yo) gewonnene Hydrogel ist von 
allen untersuchten Praparaten der Tonerde durch die grijBte Unbestandigkeit 
und die groI3te chemische Keaktionsfahigkeit ausgezeichnet. Es hat von 
allen die starksten basischen und die starksten sauren Eigenschaften. 

Die Darstellung dieser leicht umwandelbaren Verbindung und der 
anderen aus ihr entstehenden Aluminiumhydroxyde, die auch schwer 
einheitlich zu erhalten sind, erfordert die Beobachtung speziellerer Bedin- 
gungen und genauerer Vorschriften, als die bisher gegebenen waren. Die 
veroffentlichten Angaben liefern die beiden ersten Moclifikationen nicht im 
einheitlichen Zustand. Schon bei etwas langsamerem Arbeiten kommt es 
vor, daI3 die erste Verbindung nicht mehr homogen, sondern rnit E3 gemischt 
ist. Bei abgeschwachter Einwirkung von Ammoniak, sogar schon bei zu 
niedriger Temperatur wahrend der Nachbehandlung des Niederscblages 
mit Ammoniak entsteht U in hydratisierter Form, also auch noch aceton- 
trocken wasserreicher als gemal3 der Formel Al (OH),. 

Die a-Verbindung venvandelt sich unter Wasser bei Zimmertemperatur 
oft in einigen Stunden oder an einem Tage in ein zweites Hydroxyd (P), das 
sehr langsam, in etwa 3 -4 Monaten in eine anders konstituierte dritte Modi- 
fikation (y) iibergeht. Wahrend die Hydrogele U und y aceton-trocken mit 
guter Annaherung der Formel A1 (OH), entsprechen, ist der Wassergehalt 
von p schwankend, kurz nach der Bildung vie1 niedriger. Die scharfste Unter- 
scheidung dieser drei Hydroxyde besteht in der Einwirkung von 10-proz. 
Ammoniak bei IOOO. Die erste und die dritte Modifikation werden dadurch 
im wesentlichen unter Erhaltung ihrer Zusammensetzung mineralisiert, die 
zweite liefert wasserarmeres Gel, namlich ein Poly-aluminiumhydroxyd von 
der Formel 4 Al(OH),-3 H,O. Bei der Verwandlung von Aluminium- 
hydroxyd a in p und y erleiden die basischen und die sauren Eigenschaften 
wesentliche Abschwachungen. 

ci - I3 y d r ox y d. 
Bei der Darstellung kommt es allein auf die Abkiirzung aller Operationen 

an, damit die a-Verbindung, deren 1,ehensd:iuer eft nur einige Stunden be- 
tragt, erhalten wird. Die anderen speziellen Eedingungen, wie der Ammoniak- 
cberschuf3 bei der Faillung, die Ammoniak-Konzentratioii und die Temperatur 
bei der Nachbehandlung dienen nur dem Zweck, das Ortho-hydrosyd aceton- 
trocken in gleichmaI3iger und reproduzierbarer Weise entsprechend der Zu- 
sammensetzung Al (OH),, also frei von Konstitutionswasser zu liefern. Wenn 
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man in diesen Einzelheiten . von der Vorschrift abweicht, so entstehen in 
einem groaeren Bereich von Versuchsverhaltnissen Gele, die zwar wie Nr. 9 a  
und Nr. I I B  der Tabelle I groBeren Wassergehalt besitzen, aber durch die 
ijbereinstimmung in den basischen Eigenschaften, in der Umwandlungs- 
fahigkeit in p und in der Mineralisierbarkeit beirn Erhitzen mit Ammoniak 
ihre Zugehorigkeit zum a-Ortho-hydroxyd erweisen. 

Dars te l lung:  Den Ammoniaka laun  ziehen wir wegen des konstanten 
Wassergehaltes und der groBeren Reinheit dem einfachen Sulfat vor. Zur 
Verminderung der OH' setzen wir zum Fallungsreagens Ammoniumsulfat 
zu, und zwar I Mol. (NH4)2S04 auf I Mol. NH,Al(S04),. Das Ammoniak 
(3.33 Mol.) wird in jedem Versuch abgemessen und titrimetrisch bestimmt, 
um darauf die Menge des Alauns genau einzustellen. 

IOO ccm 10-proz. Ammoniak werden in 600 ccrn Wasser von 63O, das 
22 g Ammoniumsulfat enthalt, eingegossen und rasch auf 58O gebracht. 
Dazu gibt man unter starkem Riihren mit der Turbine auf einmal 150 ccm 
einer 58O warmen Losung von 76.7 g Ammoniakalaun, wobei die Temperatur 
a d  6 1 O  steigt. Man laat sie nicht unter 58O sinken und trennt 10 Min. nach 
Beginn der Fallung in einer schnell auslaufenden Zentrifuge den Niederschlag 
moglichst rasch von der Mutterlauge ab. Er  wird 5-mal mit der Zentrifuge 
nachgewaschen, wobei man das Gel in  eine Flasche iiberspiilt und mit je 
1.5 1 Wasser durchschiittelt. Zum ersten Waschwasser fiigen wir 1.25 g 
NH, hinzu, zum zweiten doppelt soviel. Beim sechsten Zentrifugjeren bleibt 
die iiberstehende Fliissigkeit triib, der Niederschlag enthalt dann nur no& 
Spuren von Sulfat. Jede der Nachbehandlungen mit Ammoniak dauerte 
17 Min., die game Operation vom Beginn der Fallung bis zum Ende des 
M'aschens und zur Aceton-Trocknung 2 

Die Trocknung fur die  Analyse geschah durch Wasserverdrangung mit Aceton 
(iiber die Methode siehe die V. Mitteilung). Die Menge des Acetons vermehrten wir  gegen 
friiher, so da5 beim ersten Mal zoo ccm, die folgenden drei Male je 100 ccm auf 10 ccm 
TonerdeSuspension mit etwa 0.5 g Trockengewicht trafen. Da Spuren von zum Ver- 
dringen des Acetons angewandtem dther beim Absaugen im Hochvakuum lange zuriick- 
gehalten werden, ersetzten wir ihn durch gut fraktionierten Petrolather vom Sdp. zz-350. 
Zur Beseitigung der letzten Anteile wurde das Praparat im P,O,-Exsiccator 25 Min. 
rnit einer starken Hochvakuum-Pumpe evakuiert und I Stdn. darin belassen. Diese 
Zeit schien zur vollstandigen Beseitigung des organischen Losungsmittels notig, es ist 
aber nicht unmoglich, da13 gewisse empfindliche Praparate in diesen Zeiten der Trocknung 
schon angegriffen werden. Noch tiefer siedende Losungsmittel und kurzeres Evakuieten 
ware besser. 

Das frisch dargestellte a-Hydroxyd ist ein weaes, flockiges und etwas 
plastisches Gel. 7 Praparate (Tab. I) enthielten 51.7 bis 54.4% Wasser 
(ber. auf A1,0,) anstatt der theoretischen Menge von 52.9%. 6 andere auf- 
einander folgende Praparate (Nr. 6a, 7, 8a,  9a, 10, 11 a der Tab. I) wiesen zu 
hohen Wassergehalt auf, wie aus vergleichenden Versuchen (Nr. I I ~  und 
12 a) unter sonst iibereinstimmenden Bedingungen hervorging, infolge der 
Anwendung von kalterem Ammoniakwasser (I z0) bei der Nachbehandlung 
des Gels. 

P-Hydroxyd.  

Stunden. 

Die Urnwandlung der a-Verbindung in P tritt in den Praparaten der 
beschriebenen Darstellung einige Stunden nach der Ausfallung ein. Der 
Zeitpunkt der Umwandlung ist von einer Darstellung zur anderen ver- 
schieden. Es kam vor, daB nach S1/*Stdn. schon einheitliches f3 vorlag, 
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sber auch, daB diese Veranderung des u-Hydroxyds 5 Stdn. nach der E'allung 
noch nicht nachweisbar war. Das Aussehen de5 Hydrogels andert sich bei 
der Cmwandlung ; aus einer flockigen Suspension wird eine einzige, kompakte 
Masse von gelbstichigem, plastischem Gel. Zum Nachweis und zur quan- 
titativen Schatzung des Anteils von (3 in Gemischen rnit u dient die Er- 
hitzung mit Ammoniak, wonach u noch den Wassergehalt von gegen 50%,  
3 den Gehalt von 279;  besitzt. 

Tabel le  I .  

An a1 y s e n d e r d r e i e r s t  e n 11 o d i  f i k a t i o n en v o n A 1 u m i n i u mh y d r o x y d , 
a c e t o n - g e t r o c k n e t  u n d  n a c h  E r h i t z e n  m i t  A m m o n i a k  (ber. fur Al(OH), 

52.9% H,O auf A1,OJ. 
Alle Praparate sind durch Zentrifugieren dargestellt aul3er Nr. ~ d .  - __ 

Nr . 
- 

r a  
I b  

I d  
2a 
2b 

2d 
3 a  
3b 
4 
s a  
S b  
5 c 
s d  
6a  
6b 
6 c  
6 d  
Ge 
6f 
7 
8 a  
8 b  
9 a  
9b 

1 1  a 
I I h  
Iza  
r r b  

' 3  

I C  

2 c  

I 0  

I 1 C  

- -- 
Be- 

:eieh- 
n m g  - 

a 
Y 
Y 
Y 
U 

P 
Y 
Y 
U 

8 

P 
P 

a 
a 

Y 
a 
Gc 

P 
P 
P 
P 

P 
P 

P 

P 
B 

U 
a 

U 

a 
a 

a 

Alter 

2ll4 Stdu. 
95 Tage 

I Jahr 
95 Tage 

2'14 Stdn. 
511, Stan. 
65 Tage 

115 Tage 
z1I4 Stdn. 
63/4 Stdn. 
z1I4 Stdn. 

Stdn. 
6 Stdn. 

24 Stdn. 

50 Min. 
z1I4 Stdn. 

24 Stdn. 
36 Stdn. 
6 Tage 

29 Tage 
21/a Stdn. 
z1I4 Stdn. 

24 Stdn. 
2lIa Stdn. 
2.1 Stdn. 

2'14 Stdn. 
Stdn. 

24 Stdn. 
zl/, Stdn. 

24 Stdn. 

3 3  Stdn. 

45 Tage 

4 Tage 

- 
aceton-trocken 

jubstanz 1 Alk03 I'$LH,C 
g i 

I 
0.16488 1 0.10857 
0,13615 1 0.09045 
0.18445 ' 0.122.51 

0.21634 ~ 0.14073 
0.07433 0.04880 

0.13516 
0. I7755 

0.10436 
0.15320 

0.13385 
0.15169 
0.128, I 

0.09017 
0. I I 708 

0.06799 
0.10055 

0.08545 
0.10154 
0.08j04 

0.20276 0.11798 

0.17334 i 0.11645 
0.19634 1 0.12016 
0.15504 1 0.10693 

0.11830 ~ 0.07286 

0.17831 1 0.11366 

0.136oj j 0.08735 

51.9 
50.5 
50.6 
53.7 
5 2 . 3  
- 
- 

49.9 
51 .7  

53.5 
52.4 

- 

56.6 
49.4 
5 O . i  

58.43 

48.9 
6.%.43 
45.0 
55.P 
62.4, 
44.6 

56.93 

R, bei zu tiefer Tcmperatur mit KH, nachbehandelt 
;la) erst nach 5 Stdn. mit S H ,  erhitzt. 

0.18198 

0,30344 

0.10385 
0.16681 

o 1825G 
0 13857 
0.15977 

0. I 2086 
0.11913 

0.23124 
0.0932 j 

0.08089 

0.06896 
0. I 2615 

0.12904 I 41.0 

I 
0.19829 52 .8  

0.08239 
0.1 1259 

0.14614 
0.09268 
0.10803 

0.09476 
0.09109 

26. I 

48. I 

2 5 . i  
49.5 
47.9 
30.8 
27.5 

0.16120 ~ 43.5 
0.06283 , 48.4 

0.06414 1 26.1 

o.oj204 , 32.5 
0.09924 i 27.2 

inikrokrystallin :I:') 

flockig 

mil. 

o.roj84 

Ikryst allin 

0.07129 48.5 
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Mit der Umwandlung des a-Hydrogels in P ging in allen Fallen eine 
an den aceton-getrockneten Praparaten bestimmbare Verminderung des 
Wassergehaltes einher. Das a-Hydroxyd von der richtigen Zusammen- 
setzung, z. B. 51.97; H,O, ergah nach der Umwandlung einen Gehalt von 
43.2% (Nr. 12b der Tab. I). Bei a-Praparaten mit vie1 hoherem Wasser- 
gehalt (hydratisiertem a) fie1 drr Wassergehalt zu fast ebenso tiefen Werten, 
z. B. von 63.4 auf 45.0, von 62.4 auf 44.6% (Nr. g und 11 der Tab. I). Von 
diesen tiefsten Werten steigt der Wassergehalt nach einem oder wenigen 
Tagen wieder an, z. B. von 43.2 auf 44.7 in drei Tagen (Nr. 12) oder von 
49.1 auf 50.7 in ehem halben Tag (Nr. 6). Wie diese letzten Analysen- 
ergebnisse zeigen, nahert sich die Zusammensetzung des P-Hydrogels all- 
mahlich derjenigen von a. 

Das 
Hydroxyd F, dessen Verschiedenheit von a das Verhalten gegen Ammoniak 
in der Warme erweist, konnte wie a ein Mono-aluminiumhydroxyd sein, 
das sich bei der Trocknung mit Aceton oder im Exsiccator leichter ver- 
andert und infolgedessen oft zu niedrige Werte fur den Wassergehalt ergibt. 
Mit dieser Annahme ist aber der Anstieg der zunachst viel zu tiefen Werte 
nicht gut in Einklang zu bringen. Eine zweite Erklarung diirfte den Vorzug 
verdienen. Die Verwandlung von a ist die Bildung eines Poly-aluminium- 
hydroxyds, das durch Hydratisierung die prozentische Zusammensetzung 
von a annehmen kann. Nach dicser Annahme entsteht zunachst 4Al(OH), 
- 3H,O + 2Hz0,  wofiir sich 44.1 % H,O berechnen, und dieses nahert 

sich mehr und mehr der Formel 4Al(OH), - 3H,O + 3H,O, und das Er- 
hitzen mit Ammoniak bewirkt hier den Austritt von Hydratwasser, wahrend 
cs bei Ortho-hydroxyden nur Dispersitatsveranderungen hervorruft. 

Diese Beobachtungen konnen auf zwei Weisen erklart werden. 

y-Hydroxyd.  
Es ist lange bekannt, da13 gefalltes Aluminiumhydroxyd beim Altern 

au 1,oslichkeit in Sauren und Alkalien einbiil3t. Wahrend D. Tommasi4)  
diese Erscheinung als Isomerisation betrachtete, ist sie von der herrschenden 
Anschauung auf Dispersitatsanderung zuriickgefiihrt worden. Nach dem 
Plan unserer Arbeit iiber Hydrogele war zuerst der Nachweis zu fiihren, 
daB es Gele der Tonerde von bestimmter und verschiedener Zusammen- 
setzung gibt, ehe die Bildung chemisch verschiedener Hydrogele von der- 
selben Zusammensetzung klargelegt werden konnte. Der Satz der zweiten 
Jlitteilung , ,Entsprechend ihrer groBen Reaktionsfahigkeit unterliegt die 
Tonerde C chemischen Veranderungen beim Altern" wird im Folgenden 
bestimmter erklart durch den Nachweis kolloider Isomerer von der Formel 
A1 (OH),. 

Das p-Aluminiumhydroxyd verwandelt sich beim Aufbewahren unter 
Ivasser allmiihlich in ein drittes Aluminiumhydroxyd, das aceton-trocken 
in den Versuchen ~b und c, 2d annaihernd, in Nr. ~d scharf der Zusammen- 
setzung von Al(OH), entspricht. Wahrend unter den genau angegebenen 
1-ersuchsbedingungen die Bildung von y mindestens einige Monate erfordert , 
kamen unter ganz anderen Versuchsverhaltnissen (langere Dauer der Ein- 
wirkung von Ammoniak auf a) Palle vor, in denen schon in 10 Tagen die 
Bildung von y beendet war. Es kann sein, daB unter Umstanden die Bildung 

4 )  Rev. gen. de Chim. pnr. et  appl. [7] 8, 246, zititrt nach C. 1905, I1 Goj. 
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von /3 ubersprungen 
wiid. Das dritte 
Hydroxyd erscheint 
als das stabile Iso- 
mere von 01. Es geht 
wahrscheinlich aus p 
durch Hydrolyse her- 
vor. 

Den ersten Beob- 
achtungen uber das 
Hydrogel C von der 
Formel Al(OH), in 
unserer zweiten Mit- 
teilung lagen die bei- 
den ersten Modifika- 
tionen des Hydroxyds 
zugrunde, aber bei 
der Aceton - Trock- 
nung von Tonerde C 
waren die beiden an- 
gewandten Praparate 
(C, 4. u. 5. Darst., 
Tab. I der V. Mitt.) 
5 und 3 Monate ge- 
altert und nach den 
im Folgenden ange- 
fiihrten Merkmalen 
vollstandig in y ver- 
wandelt. Die Be- 
schreibung (Verhal- 
ten gegen Ammoniak) 
an jener Stelle gilt 
also fury. A d e r  den 
Analysen in Tab. I 
der vorliegenden Ar- 
beit sind also fur y 
noch die fiinf in der 
V. Mitteilung ange- 
f a r t en ,  infolge der 
langen Ammoniak- 
einwirkung bei der 
Darstellung und in- 
folge der Alterung 
gut stimmenden Ana- 
lysen (52.8,52.8,52.0, 

zu beriicksichtigen. 
Bei der Ver- 

wandlung von 
in y nehmen die 

52.5 und 53.3 % HzO) 
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plastischen Eigenschaften des Gels ab. das Praparat bildet am Ende eine 
schone, weiBe, flockige und noch etwas plastische Suspension. Die Um- 
wandlung ist am Verhalten gegen Ammoniak in der Hitze kenntlich. Das 
Hydrogel verliert dabei die kolloide Beschaffenheit ohne Anderung der 
Zusammensetzung. Die Analyse der mit Ammoniak mineralisierten C-Prapa- 
rate der V. Mitteilung und die Analyse Xr. ~d der Tab. I stimmen scharf 
fur die Hydrargillit-Formel, wahrend in den Nummern Ib ,  2c und 5d der 
Tab. I der Wassergehalt.nach der Ammoniakbehandlung etwas zu tief ge- 
funden wurde; wahrscheinlich hatte das y-Praparat noch einen M a l t  von p. 

Auch die chemischen Eigenschaften von p verandern sich beim ijber- 
gang in y. Die Hydrogele a und p sind nach ihrem ganzen Verhalten grund- 
verschiedene chemische Verbindungen, das zweite viel weniger basisch als 
das erste. a ist in der Kd te  in 0.1-proz. Salzsaure in 20 Min., in 2-proz. 
sofort loslich, auch in 0.5-proz. Salzsaure in der Hitze sofort. Hingegen 
ist (3 in 5-proz. Salzsaure in der Kalte nicht merklich loslich, in der Hitze 
lost es sich erst in 6 Minuten. Das y-Hydrogel hat a d e r  den basischen auch 
die sauren Eigenschaften verloren, so da13 es in der Kalte weder von ver- 
diinnter oder m a i g  konzentrierter Salzsaure, noch von nll0- und n-Natronlauge 
gelost wird. In seinem so geringen Reaktionsvermogen steht dieses aus- 
gezeichnete Kolloid dem mineralisierten Aluminiumhydroxyd und dem so 
viel wasserarmeren Poly-hydroxyd A nahe. Die Unloslichkeit von y in Sauren 
und Alkalien hat nicht das mindeste mit den Dispersitatsverhdtnissen dieses 
Kolloids zu tun; denn wie in einem spateren Abschnitt gezeigt wird, hat 
ein typisches y-Praparat Invertin noch reichlicher adsorbiert als gute a- 
und (3-Gele. I n  der Tab. z werden die basischen und sauren Eigenschaften 
von a, p und y verglichen und die bisherige Beschreibung von basischem 
Tonerde-Gel (Abh. V, Tab. 2, und VI, Tab. I) verbessert. 

Aluminiumhydroxyd C. 
Die Tonerde C pflegt man fur vide Anwendungen zur Adsorption von 

Enzymen nach den Angaben der zweiten Mitteilung') darzustellen. Bei 
Versuchen mit Proteasen, die E. Waldschmidt -Lei tz  zum Teil gemeinsam 
mit R. Wi l l s t a t t e r  und S. Duf ia i tur r ia ,  zum Teil mit A. Har teneck*)  
ausfiihrte, differierten verschiedene Praparate dieses Gels im Adsorptions- 
verhalten in unerwartetem MaBe. Auch unsere Nachpriifung der veroffent- 
lichten analytischen Daten ergab grol3e Schwankungen. Der Wassergehalt 
der aceton-trocknen Praparate bewegte sich zwischen 81 und 42%, nach 
Erhitzen mit Ammoniak zwischen 53 und 2 5 % ,  wahrend friiher, da es sich 
stets um gealterte Praparate handelte, durchweg gut mit der Formel Al(OH), 
stimmende Werte sowohl unmittelbar bei Aceton-Trocknung wie auch 
nach Erhitzen mit Ammoniak gefunden worden waren. 

Es ist nun durch Abanderung verschiedener Umstande bei der Fallung 
und bei der Nachbehandlung gepriift worden, wodurch Abweichungen und 
UngleichmiiBigkeiten in den Eigenschaften und in der Zusammensetzung 
verschuldet werden. Bei Anwendung von eben ausreichender oder wenig 
uberschussiger .Ammoniakmenge beim Fallen des Aluminiumsalzes entsteht 
die u-Modifikation in stark hydratisiertem Zustand. Die Hydratisierung 
wird vermindert durch Anwendung von starkerem Ammoniak bei der 

7 )  ergiinzt: B. 57, 1088 [Ig24]. *) H., im Druck. 
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Fallung, durch langeres Verweilen des Xiederschlages in der Fallungs- 
fliissigkeit, durch starke Nachbehandlung mit Amnioniak (rnit langerer 
Dauer oder mit konz. Ammoniak oder bei hoherer Temperatur), durch sehr 
langes Stehen der fertigen Praparate unter IVasser. In Vergleichsversuchen 
stand die Tonerde-Vallung a) 30 Min., b) I Stde. in ihrer hlutterlauge; 
aceton-getrocknet enthielt das Praparat a) 69.9, b) 53.7%, H,O. In 6 Ver- 
suchen. worin die Dauer der Ammoniak-Nachbehandlung von I Stde. bis 
auf 47 Stdn. gesteigert wurde, sank der Wassergehalt des aceton-getrockneten 
Praparates von 66.0 auf 60.6, 54.4, 51.0, 47.7 und 43.3O/b. In diese Reihe 
spielt eine zweite Variante hinein, die Venvandlung der a-Rlodifikation 
in (3. Die Geschwindigkeit, rnit der sie verlauft, ist recht unterschiedlich. 
Es kam vor, da13 ein Praparat von 54.4% H,O nach r Tag in (3 umgewandelt 
war (H,O-Gehalt nach Erhitzen rnit KH3 34.8%), aber auch. da13 ein solches 
nach 1'1, Tagen noch reines a war (H,O-Gehalt nach NH,-Behandlung 
5r.o"b) und erst nach einigen weiteren Tagen die Ilmwandlung in P erlitt. 

Aus diesen Beobachtungen ergibt sich, d i e  fur die Darstellung von 
a-Hydrogel die friiher beschriebene Isolierung durch I Iekantieren wegen 
der langen Dauer nicht zuverlassig ware, wahrend es fur die in jedem Pall 
lang dauerndr Gewinnung von y gleichgiiltig ist, ob man das Aluminium- 
hydroxyd rasch unter Zentrifugieren oder langsam unter Dekantieren ge- 
winnt. Die Vorschrift fur die Tonerde C kann auch gut zum 9-Hydroxyd 
fiihren. es mu0 aber durch die Erhitzungsprnbe mit Ammoniak kontrolliert 
werden. 

Es empfiehlt sich fur die Darstellung von 9, beim Auswaschen der 
Tonerde die erste Nachbehandlung rnit Ammoniak beim 4. Dekantieren 
unter \"erwendung von 80 ccm zo-proz. Ammoniak fur 500 g Aluminiuni- 
sulfat vorzunrhmen und 6 Stdn. bei zoo dauern zu lassen und beim 8. De- 
kantieren, wohei die i4'aschflussigkeit wieder trube zu werden beginnt, eine 
zweite Nachbehandlung rnit 30 ccm Ammoniak auszufuhren. Das L)e- 
kantieren (Beginn 15 Min. nach der Fallung; das Absitzen dauert jedesmal 
e twn '1, Stde.. 13-maliges Dekantieren pflegt zu genugen, das letzte Ab- 
sitzen beansprucht eine Nacht) ist zweckmaoig so zu tmchleunigen. daW 
das Auswaschen in 2 Tagen beendet ist. Bei Iintersuchungen iiber die Ad- 
sorption von Enzymen sollte von jedem C-Praparat das Verhalten gegen 
Ammoniak in der Warme festgestellt werden; es geniigt zu sehen, ob 
Nineralisierung erfolgt oder das Gel erhalten bleibt. 

Ye r ha l t  en B i 1 d u n g  'I'e t r a - a 1 u rn inu in - 
hydrosyds .  ' 

Das Hydrogel yon der P'ormel Al(OH),, laat sich nach den I3eobach- 
tungen der 1.. hlitteilung ,,durch Erhitzen rnit -4mmoniak nicht zu wasser- 
armeren Produkten kondensieren, sonderii es wird mineralisiert" Das 
Substrat fur jene Versuche war nur die y-AIodifikation, aber der Satz bestatigt 
sich aucli an] a-Hydrogel. Das (3-Aluminiumhydrnxyd verhalt sich ganz 
anders, es bleibt unter denselben Redingungen der hminoniakeinwirkung 
kolloid und wird zugleich wasserarnier. Dieses Verhalten spricht dafur. 
daQ 9 ein hydratisiertes Poly-aluminiumhydroxyd ist. 

Das Cmwandlungsprodukt von u ergab (Tab. I) aceton-getrocknet die 
Wassergehalte 49.5, 47.9. 48.4, 48.5 O/". DaIJ diese Zahlen betrachtlich 
niedriger als die Theorie 452.9) sind, wird von der so leicht erfolgenden Um- 

gege n Amnion i a k ; des 
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wandlung in p herriihren. Fur das Produkt der Mineralisierung von y werden 
in der V. Abhandlung die Werte 50.7, 49.8, 52.8, 53.7, 50.9% verzeichnet, 
denen die obenstehende Tabelte folgende Zahlen anreiht: 53.0, 41.0, 48.1, 
43.5. Diese Werte liegen zum Teil tief unter der theoretischen Zahl; fur 
das nach dem neuen Verfahren gewonnene Praparat hat die Umwandlungs- 
zeit von I l/*, 2 und 3 Monaten anscheinend nicht ausgereicht, warend  
in der fruheren Versuchsreihe eine Alterung von 5 und 3 Nonaten genugt 
hatte. 

Das mineralisierte Hydroxyd ist ein rasch absitzendes, grobes, kreide- 
weil3es Pulver. Seine basischen und sauren Eigenschaften sind noch schwacher 
als die von y. Es wird von Salzsauren verschiedener Konzentration in der 
Kalte nicht gelost, in der Warme von 5-proz. in 4 Stdn., von zo-proz. in 
30 Nin., von 37-proz. in 12 Min.; in 4-proz. Natronlauge lost es sich bei 
9 Min. langem Kochen vollstandig. 

Das Erwarmen mit Ammoniak verlief in den friiheren Versuchen in1 
offenen GefaS nicht unter konstanten Bedingungen. Wir fiihrten nun alle 
diese Versuche rnit 10-proz. Ammoniak in Flaschen mit Patentverschluli 
aus, die 24 Stdn. im Wasserbad erhitzt wurden. 

Das Reaktionsprodukt aus p ist ein graustichig gelbliches, schon pla- 
stisches und noch ziemlich kompaktes Gel. Seine Zusammensetzung in 
aceton-trocknem Zustand (26.1, 25.3, 27.5, 26.1 yo H,O enthaltend, bei 
einem Alter der Ausgangspraparate von 5 Stdn., 6,14 Std;., 24 Stdn., 
24 Stdn.) stimmt auf die Formel 4Al(OH), - 3H,O, fur die 26.5% Wasser 
berechnet sind. Unsere fruher beschriebenen Poly-aluminiumhydroxyde 
waren wasserarme Gele, zwischen 27 und 22% €E,O enthaltend (A), und 
die wasserreichen Gele (B) mit 43-39y0 H,O. Die A-Gele diirften als Ketten 
zwischen den Grenzen 4Al(OH), - 3H,O und 8AI(OH), - 7H,O und die 
B-Cele als hydratisierte A-Verbindungen zu erklaren sein. In  dem neuen 
Poly-aluminiumhydrosyd scheint zum erstenmal eine einheitliche Ver- 
bindung vorzuliegen, namlich Tetra-aluminiumhydroxyd. 

In den chemischen Eigenschaften ist es den in der V. Mitteilung be- 
schriebenen A-Hydrogelen ahnlich, aber doch etwas basischer als diese. 
Es ist noch weniger reaktionsfahig als das sehr schwach basische und sehr 
schwach saure y-Hydroxyd. Es ist in den Salzsauren noch schwerer loslich 
als y (kalt in allen Salzsauren unloslich, heil3 in ro-proz. Salzsaure in roo. 
in 30-proz. in 30 Min. loslich) und im Gegensatz zu y sogar in heiBer Xatron- 
lauge unloslich (durch 10 Min. langes Kochen gepruft). 

Ve r g 1 e i c h des  A 6 s  o r p t i o n s v e  r m o gens. 
Typische u-, p- und y-Praparate dienten fur die Adsorption von In- 

vertin aus einer Liisung vom Saccharase-Wert9) 4.76. Das u-Hydrogel wurdr 
3 Stdn. nach Beginn der Fallung angewandt, p I Tag gealtert. y war 
eine 2 Jahre alte Tonerde C. Die Adsorptionswerte (Zahl der Saccharase- 
Einheiten an I g .41,0,) betrugen unter gleichen Verhaltnissen der Rest- 
Iosungs-Konzentrationen 34 bis 20 bei u, 30 bis 22 bei (3, 55 bis 33 bei y. 
Wiirde man unter der Annahme chemischer Identitat dieser Tonerden das 
I'erhaltnis ihrer Oberflachen schatzen, so ergabe sich fur das 2 Jahre ge- 

9) Uber diese MaDe fur den Reinheitsgrad und iiber die Bezeichnung der Enzytu- 
Mengen (S.-E.) siehe: R .  W i l l s t a t t e r  und R. K u h n ,  B. 86. 509 jrg231. 



2458 W i I 1  s t a t t e r ,  K r a  t , E r b ac h e r :  Jahrg. 58 

alterte Gel das 1.6-fache im Vergleich zum rasch isolierten, frischen Pra- 
parat, wahrend die Oberflache von p diesem gegenuber als wenig vermindert 
erschiene. Solche ofters angewandten Verfahren zur Beurteilung der Teilchen- 
gro13en sind also nur brauchbar, wenn die chemische Identitat der zu ver- 
gleichenden Stoffe feststeht, 

Der Vergleich dieser Hydrogele an einem Enzym-Gemisch (Saccharase 
und Maltase), der in der VIII. Abhandlung dieser lieihe mitgeteilt wird, 
zeigt ferner, da13 p die hfaltase mehr auswahlend adsorbiert als a. 

Tabel le  3. 
Vergleich der Invertin-Adsorption durch a-, p-, y-Tonerde. Anfangskonzentration 20 S.-E. 

in I 1; angewandt fur jeden Versuch 5 ccm, enthaltend 0.01 S.-E. 
Konzentration 

Tonerde- angewaudt adsorbierte A.-W. der Restlosung 
Praparate g A1,0, S.-E. S.-E. in I 1 

a 0.00320 0.0645 20.2 7.2 
0.00213 0.0545 25.7 9.3 
0.00107 0.0300 28.2 14.1 
0.00053 0.0180 33.7 16.6 

o.oo21j 0.0475 22.4 10.7 

0.00053 0.0155 30.0 16.1 
0.00107 0.0275 25.8 '4.7 

Y 0.00180 0.0591 32.8 8.3 

P 

0.00090 0.0550 39.0 13.2 
0.00060 0.0250 41.7 15.2 
0.00030 0.0165 55.0 16.9 

445. Richard Willetiltter, Heinrich Kraut und Otto Erbaoher: 
ober ein Tonerde-Gel von der Formel A1 0 .  OH. (VIII. Mitteilung fiber 

Hydrate und Hydrogele.) 
[Aus d. Chem. Laborat. d. Bayer. Akademie d. Wissenschaften.] 

(Eingegangen am I. Oktober 1925.) 
Urn fur die Isolierung von Enzymen wirksame und auswahlende Ad- 

sorbenzien zu suchen, begannen wir die Hydrogele  der  Tonerde  zu 
analysieren.  Das Ortho-hydroxyd, das bei vorsichtiger und rascher Dar- 
stellung erhalten wird, und weiter die spontan aus ihm entstehenden Modifi- 
kationen wurden in der VII. -Wtteilung beschrieben. Dem Zweck unserer 
Untersuchung dient noch besser ein unter entgegengesetzten Versuchs- 
verhaltnissen, namlich bei sehr hoher Temperatur und bei. langer Versuchs- 
dauer entstehendes Aluminiumhydroxyd. Werden die Ortho-hydroxyde des 
Aluminiums "und andere Tonerde-Gele rnit Ammoniak unter rascher Steige- 
rung der Temperatur auf 250° erhitzt, so bildet sich aus den ganz verschiedenen 
Gelen dasselbe neue, dessen Zusammensetzung mit guter Annaherung der 
Formel des Meta -hydroxyds  entspricht. Dieses Kolloid ist theoretisch 
von Bedeutung, da es die in unseren Arbeiten vertretene Auffassung von der 
Exjstenz bestimmter chemischer Verbindungen unter den Hydrogelen stiitzt, 
und fur die Anwendung bei den Ehzymen ist es durch sein in besonderem 
MaQe auswahlendes Adsorptionsvermogen von grof3em Nutzen. 




