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391. Walter Ziese: Die Reaktion von Athylenoxyd mit Lésungen
von Erd- und Schwermetallhalogeniden. Ein neuer Weg zur Ge-
winnung von Solen und reversiblen Gelen von Metalloxydhydraten.
[Aus d. Biolog. Laborat. d. L.-G. Farbenindustrie A.-G. Ludwigshafen a. Rh.,
Werk Oppan.]

Metalloxyd-haltige Sole werden bisher iiberwiegend durch Fidllung
von Metalloxyden bzw. -hydroxyden aus Salzlosungen und Peptisation
der Oxyde hergestellt. Von geringerer Bedeutung ist die bekannte Methode
der Dialyse von Salzen chne vorhergehende Fillung und Peptisation. Eine
Reilie von anderen Verfahren hat nur Bedeutung fiir spezielle I‘dlle.

Es wurde nun im Athylenoxyd, das heute ein billiges technisches
Produkt ist, ein Reagens gefunden, mit dessen Hilfe bequem kolloide Losungen
oder teversible Gele von metalloxyd-haltigen Verbindungen hergestellt
werden konnenl). Nach der Literatur?) ist das Athylenoxyd imstande, aus
Metallhalogenid-Losungen Metallhydroxyd auszufillen. Daraus war zu
vermuten, daf das organische Oxyd mit den Halogeniden dhnlich wie Alkali
reagiert. Wir haben nun jedoch — zuerst am Beispiel des Aluminium-
chlorids — gefunden, daf} eine Fillung von Alnminiumhydroxyd erst dann
eintritt, wenn iiber go—g5 % des Chlorids mit dem Athylenoxyd in Reaktion
getreten sind, wobei das organische Oxyd in Athylenchlorhydrin itbergeht:

AlCl, + 3 H,O0 4+ 3 CH,-CH, — 3 CH,.CH, + Al{OH),.
~ | |
0 OH I

Bis zu einer Umsetzung von 9o %, des Aluminiwnchlorids bleibt das ent-
standene Aluminiumoxydhydrat in kolloidaler Lisung. Diese erstarrt
erst bei weiterer Unisetzung zu einem glasklaren |, klingenden’ Gel.

Die Reaktion ist von Interesse, da einerseits das Athylenoxyd, welches
dabei in das Athylenhalogenhydrin iibergeht, an sich keine basischen Eigen-
schaften besitzt, weil seine willrigen Losungen keine zusitzlichen Hydroxyl-
Tonen enthalten?)4), vergl. a.%), und weil andererseits auch das entstehende
Athylenhalogenhydrin eine nur in verschwindendem MafBle dissoziierte Sub-
stanz ist.

Ob der Mechanismus des Zersetzungs-Vorganges so zu erkliren ist, dall
die freie, hydrolytisch aus den Halogeniden abgespaltene Halogenwasserstoff-
siure die Ringsprengung des Athylenoxyds bewirkt, ist deswegen nicht sicher
entschieden, weil auch geldste Alkalihalogenide mit Athyvlenoxyd unter
Bildung freier Hydroxyl-Ionen reagieren®).

1) s. a. Dtsch. Reichis-Pat. 582682 bzw. Zusatz-Anmeldungen.

?) Walker, B. 34, 4117 11901].

3) Bredig u. Usoff, Ztschr. Elektrochem. 3, 116 [1896/189;".

4) Bredig, B. 35, 271 [1902].

5) Hantzsch u. Hibbert, B. 40, 1514 l1907].

) Die Reaktionsfahigkeit der Alkalihalogenide ist gleichzeitig mit uns und un-
abhingig von uns von Deckert?), 8) aufgefunden worden. Unsere Versuche wurden im
Jahre 1930 (Juli-September) ausgefiithrt und konnten aus dufleren Griinden bisher nicht
verdifentlicht werden (Laborat.-Mitteil. Biolaborat. vom 9. Oktober 1930). Der direkte
experimentelle Beleg ist von Deckert erst in seiner Verdffentlichung von 1932 gegeben,
wihrend der Autor 1930 die Reaktionsfihigkeit auf indirektem Wege schluflfolgert (seine

) Deckert, W., Ztschr. analyt. Chem. 82, 297 [1930}.

"} derselbe, Ztschr. angew. Chem. 45, 559 [1932].
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Die Befreiung der kolloidalen Ldsungen von den Nebenprodukten der
Reaktion kann in einfacher Weise durch Extraktion mit Losungsmitteln fiir
Athylenhalogenhydrine oder aber durch Destillation geschehen, wobei im
letzteren Falle und bei Benutzung von Athylenoxyd und Metallchloriden
das Athylenchlorhydrin als mit Wasser konstant siedendes und zuerst
iibergehendes Gemisch bei ¢7° abdestilliert.

Fine vollstindige Reinigung der Sole ist deswegen sehr erschwert,
weil ein kleiner Teil des Athylenoxyds wihrend seiner Reaktion eine
Kondensation bzw. eine Polymerisation erleidet und die dabei ge-
bildeten Stoffe sich adsorptiv an die Teilchen des Sols binden und wegen ihrer
Schwerloslichkeit und Schwerfliichtigkeit nicht entfernt werden kénnen.
Auch ist es nicht in einem Arbeitsgang zu erreichen, alle Chlor-Ionen durch
Zasatz von Athylenoxyd zu entfernen, um ein elektrolyt-freies Sol herzu-
stellen. Mit abnehmendem Gehalt an anorganischem Chlor (weniger als 59,
der im Ansatz anfangs vorhandenen Chlor-Menge) nimmt die Stabilitdt der
Sole ab. Sie werden zihfliissig und erstarren gewissermaBen kontinuier-
lich zu einer Gallerte. Da fiir unsere Fragestellungen die Herstellung elektrolyt-
freier Sole belanglos war, haben wir von einer niheren Untersuchung der Be-
dingungen abgesehen, unter denen solche gegebenenfalls mit Athylenoxyd
darstellbar sein konnten. Die im experimentellen Teil beschriebenen Sole
der Sauerstoffverbindungen des Aluminiums, Chroms, Zirkons,
Thoriums konnen aus diesen Grunde auch als Sole von hochbasischen
Salzen aufgefalt werden. Sie erscheinen deswegen bemerkenswert, weil sie
sich ohne Schwierigkeit zu reversiblen Gelen eintrocknen lassen, die beim
Anriihren mit Wasser, sogar mit hochprozentigem Alkohol oder Glycerin,
wieder bestdndige Sole ergeben?).

Im Gegensatz zu den Verhiltnissen bei der Benutzung dquivalenter
Mengen von Metallhalogeniden und Athylenoxyd fillt {iberschiissiges Athylen-
oxyd die Metalloxydhydrate als Gele!'®) aus, nachdem diese eine Hydrosol-
Phase durchlaufen haben. Die Oxyde der 2-wertigen Metalle, wie z. B. Zink-
oxyd und Manganoxyd, bilden im Gegensatz zu den Oxyden der 3-wertigen
Arbeit ist im August 1930 der Redaktion der Ztschr. analyt. Chem. zugegangen
und kam uns nach Beendigung unserer Versuche zur Kenntnis). Deckert fand ebenso
wic wir, daB beim Durchleiten von Athylenoxyd durch Natriumchlorid-Lésung solche
Mengen freier Hydroxyl-Tonen auftrcten, dafl zugesetzte Indicatoren umschlagen. Wir
stellten dariiber hinaus die interessante Tatsache fest, dall bei der gleichzeitigen
Einwirkung von Athylenoxyd und Kohlendioxyd auf Natriumchlorid-
Ldsung Natriumbicarbonat in fester Form erhalten werden kann, wie aus fol-
gender Arbeitsweise hervorgeht: Eine Lésnng von 115 g Kochsalz und 115 g Athylenoxyd
in 500 ccm Wasser wurde 50 Stdn. unter dem Druck von Kohlensdure aus dem Kippschen
Apparat geschiittelt. Nach Verlauf dieser Zeit waren 35 g Natriumbicarbonat in fester
Form abgeschieden. Das Bicarbonat wurde abgesaugt, mit Alkohol gewaschen und ge-
trocknet. Die Mutterlauge wurde zwecks Entfernung von entstandenem Athylen-
chlorhydrin mit Ather extrahiert. Es wurden sodann 50 g Kochsalz in der Lauge neu
gelést und die Lésung wurde wiederum mit Athylenoxyd und Kohlensiure beliandelt,
wobei weitete 70 g Bicarbonat wie vorher gewonnen wurden. — Mit dieser Reaktion
liegt ein neuer Weg zur Uberfiihrung von Alkalihalogeniden in Alkalicarbo-
nate vor.

%) Ein auf dieser Basis hergestelltes Alumininmprodukt hat pharmazeutische Ver-
wendung gefunden.

10) Auch hier kaun es sich noch umm reversible Gele handeln.
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Metalle oft nur eine sehr instabile Sol-Phase, da auch dann hier bereits Gele
sur Abscheidung kommien, wenn nur geringe Mengen Athylenoxyd den An-
sdtzen hinzugefiigt werden. Aber auch hier kommt es in den meisten Fallen
zu1 Abscheidungen von duBlerst feiner Verteilung, und die gebildeten Gele
zeigen, wie die der 3-wertigen Metalle, bei griindlichem Auswaschen grolle
Neigung, sich hochdispers in Wasser zu verteilen.

An den Abscheidungen der Gele von Metalloxydhydraten mittels Athylen-
oxyds lassen sich einige kolloidchemische Erscheinungen in recht schoner
Weise demonstrieren, so die Phidnomene der Synirese, der Dehvdrata-
tion und des ,Klingens' der Gele.

Beschreibung der Versunehe.

Wird eine verdiinnte Aluminiumchlorid-Losung (vergl. Tabelle 1)
beispielsweise mit 30-proz. wilrigem Athylenoxyd im Uberschufl versetzt,
50 ist zunichst, je nach der Konzentration der Halogenid-Losung und der
Menge des zugesetzten Athylenoxyds, dullerlich unter Umstinden mehrere
Stunden lang keine Verinderung zu beobachten, bis oft erst nach 12 und mehr
Stunden, ein deutliches Ansteigen der Viscositit der Losung erfolgt. Ist
dieser Zeitpunkt erreicht, so wird der Ansatz zunehmend zdhfliissiger und
erstarrt gewohnlich — je nach der Konzentration der angewandten Reagen-
zien — im Laufe von 10—120 Min. zu einem glasklaren Gel, an dem einige
Zeit nach dem vollstindigen Irstarren das , Klingen'* beum Abschlag, be-
sonders bei Benutzung diinnwandiger Reaktionsgefdfle, benierkbar ist. Das
Gel klingt auf Anschlag nicht mehr, sobald nach einigen Stunden die Synirese
beginnt. Diese zeigt sich durch Entstehen von Rissen in der sonst vollstindig
Klaren Masse an, indem gleichzeitig Wasser austritt und das Gel mehr und
mehr zusammenschrumpft. Das Hydroxyd wird allmihlich in bekannter
Weise milchig weill und undurchsichtig und nimmt im Reaktionsgefal im
Vergleich zur iiberstehenden Iliissigkeit schlieBlich nur noch einen kleinen
Raum ein, wenn man geniigend verdiinnte Aluminiumchlorid-Losungen ver-
wendet. Das Schrumpfen und Tritbwerden bleibt sehr lange aus, wenn man
die Konzentration der Halogenid-Losung erhidht und einen geringeren Uber-
schu} von Athvlenoxvd benutzt. Auch dann bilden sich zwar die Risse der
Synarese, aber der Austritt von Wasser erreicht sehr bald sein Ende. Uber-
haupt keine Abscheidung von Gel tritt, wie erwihnt, ein, weun 4dquivalente
Mengen oder weniger von Athvlenoxyd zur Halogenid-Losung gegeben
werden.

Die auf 8. 1068/ folgende Tabelle 1 erlantert die Abscheidung von
Gelen aus Losungen von Aluminiumchlorid verschiedener Kon-
zentration. Im Falle der Benutzung von Chrom-, Eisen-, Thorium-
und Zinnchlorid erhdlt man ganz ahnliche Ergebnisse, so daB auf eine
niahere Wiedergabe der Einzelbefunde verzichtet werden kann.

Es sei erwahnt, daB ebenso wie Athvlenoxyd auch Propylenoxyd und
Kpichlorhydrin reagieren, und daf als Reaktions-Medium hier wie auch
beim Athylenoxyd nicht nur Wasser, sondern auch beispielsweise g6-proz.
Alkohol benutzt werden kann, falls die wasser-haltigen oder wasser-freien
Metallhalogenide, von denen man ausgeht, in diesemn Ldsungsmittel 16slich
sind. Als Metallhalogenide konnen auBer den Metallchloriden auch
Bromide und Jodide Verwendung finden.
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Ta-
Athylenoxyd
cem . cem 30- | Molverl.
12.5-proZ. i;n(l) proz. Athy- AlCI, 4 Stdn. | 5 Stdn. | 7 Stdn. | 10 Stdu.
AlCl; + 6H,L0 z lenoxyd | zu Ae-O
1 9 10 1:156 diinn- diinn- diinn- diinn-
flitssig fliissig fliissig fliissig
2 8 10 1:78
3 7 10 1:52 . .
4 6 10 1:39
5 5 10 1:31
0 4 10 1:20 "
7 3 10 122 . . erstarrt
S 2 10 1:19.0 . s Ve
) 1 10 1:17.4 | schwach-| hoch- hoch-
viscos viscos viscos
1o - 10 1:15.7 Iroch- er- er-
viscos starrt starrt
10 ccm einer - 10 178 diinn- diinn- er-
25-proz. Tsg. fliissig fliissig starrt

Benutzte Lésungen: 1. Aluminiumchlorid-Ldsung: Zu den Versuchen 1—10
cine im MeBkolben auf 400 cem aufgefiillte Lésung von 50 g Aluminiumclilorid, kryst.
,zur Analyse” (Kahlbaum). Zum Versuch 11 eine auf 200 cem aunfgefiillte Lisung
von 50 g desselben Salzes. -— 2. Atliylenoxyd: 30 g Athylenoxyd wurden in etwa 6o ccm
Wasser unter Eis-Kiillung eingeleitet. Nach dem Einleiten fiillte man im MeBkolben
anf 100 ccm anf.

Beispiele fiir die Herstellung von kolloidalen I,6sungen und
reversiblen Gelen.

1) Ausgangsmaterial Aluminiumchlorid: 241.5 g (1 Mol) kryst.
AlCl,, 6 H,O werden in Wasser gelost. In die im MeBkolben auf 1000 ccm
aufgefiillte Fliissigkeit leitet man bei Zimmer-Temperatur 95 %, der theoretisch
zur Bildung von Alumininmhydroxyd notwendigen Menge (125.5 g) Athylen-
oxyd gasformig ein. Da sich die Fliissigkeit wihrend des Einleitens erwidrmt,
kithlt man von Zeit zu Zeit mit Eiswasser. Man verfolgt den Verlauf der
Umsetzung durch zeitweise Entnahme von I-ccm-Proben, in denen man
das ionisierte Chlor nach Volhard titriert. Etwa 1o Stdn. nach Beendigung
des Einleitens indern sich die Titrationswerte nicht mehr, und die Reaktion
ist beendigt. Die Entfernung des im Reaktionsgemisch enthaltenen Athylen-
chlorhydrins kann entweder durch Extraktion, z. B. mit Ather, erfolgen
oder zweckmilBiger durch Abdestillieren des Chlorhydrins, das mit Wasser
ein bei 970 konstant siedendes und zuerst iibergehendes Gemisch bildet. Zur
vollstindigen Entfernung der organischen Substanz ist es notwendig, nach
dem Abdestillieren von etwa 400 ccm Fliissigkeit 400 cem Wasser dem An-
satz zuzugeben und dann von neuem 400 ccm abzudestillieren. Die Zugabe
ist sogar moglichst noch ein drittes Mal zu wiederholen.

Der Kolben-Riickstand besteht aus einer, manchmal — besonders bei
zu weitgehendem Findampfen — zdhfliissigen, kolloiden Lo6sung. Man kann
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belle 1.
und AICl;-I.6sung.

128tdn. | 155tdn. | 18Stdn. | 20 Stdn. | 22 Stdn. 25 Stdn. 65 Stdn.
diinn- diinn- diinn- diinn- diinn- ; diinn-
flitssig flitssig fliissig flitssig flissig | fliissig
) erstarrt | erstarrt erstarrt
- erstarrt - i s
erstarrt - . V beginnend. |} Alle Gele sind stark
. iy . . ‘ . \} Synirese dehydratisiert. Das
erstarrt . . i ' ;l Synédrese Hydroxyd ist zu
. 1¢ H,0-Aus- weillen, zusammen-
1) tritt hingenden Massen
. beginnend. || zusammenge-
} Synédrese schrumpft
erstarrt

syndretische Risse,
sonst klar durch-
sichtig

die Losung in einer flachen Schale auf dem Wasserbade eintrocknen und er-
hilt dann eine in kleinere Stiicke zerfallene, glasige Masse, die beim Ab-
kithlen sehr lebhaft unter Fortfliegen kleiner Teilchen und unter Knistern
in noch kleinere Teilchen zerspringt. Das getrocknete Priparat ist in Wasser,
auch in g6-proz. Alkohol und in hochprozentigem Glycerin, 16slich.

Analyse von aus Aluminiumchlorid hergestellten Gelen mit verschie-
denen ILOslichkeits-Eigenschaften: Es wurden durch Anwendung steigender
Mengen Athylenoxyd bei der Herstellung 3 Priparate mit verschicdenem Chlor-Gehalt
gewonnen. Das Priparat 1 enthieft prozentual die grofite Menge nicht umgesetzten
Chlors; dann folgten Priparat 2 und 3.

Priaparat 1: Weilles Pulver, das sicll in der doppelten Gewichtsmenge Wasser
schncll zu einer klaren, diinnfliissigen I.dsung vertcilt. Zur Analyse 16st man 5 g des
Priparates in Wasser und fiillt in einem MeBkolben auf 25 ccm auf; davon benutzt man
2 com zur ALOy-Bestimmung; gef. 0.1764 g ALO,, entspr. einem Gesamt-Al,O;-Gehalt
von 44.1 %. Der Chlor-Gehalt ergibt sich durch Titration nach Volliard zu o.0707 g Cl
pro 5 ccm, mithin sind etwa 19.309, des Gesamt-Al,0; als AICL, unverindert geblichen.
~— Priparat 2: Weilles Pulver, das sich in der doppclten Menge Wasser zu einer leicht
sirup-artigen Flissigkeit auflést. Gef. 0.1853 g AlLOy, entspr. 46.3% Gesamt-Al, Oy,
Die Clilor-Bestimmung nach Volhard zcigt, dal rund 14.7 9, des Al O, als AICl; nicht
umgesctzt worden sind. — Praparat 3: Weiles Pulver, das sich in der doppelten Menge
Wasser langsam zu einer salben-artigen, klaren Paste auflgst. Die Al,O;-Bestim-
mung ergibt 0.1913 g Al,O,, entspr. 47.9 % Gesamt-A1,0,. Die Chlor-Bestimmung nach
Volhard ergibt, dafl anndhernd 11.79 des Al O, als AICl; unverdndert geblicben sind.

AuBerlich sind sich alle so gewonnenen Priparate sehr dhnlich. Beimn
Zerreiben bilden sie weille, relativ scliwere Pulver, die sich mit schwach
saurer Reaktion in Wasser 19sen.

Wie oben erliutert, kommt es bei Anwendung von melir als 1009, der zur Um-
setzung des Aluminiumchlorids erforderlichen Menge Athylenoxyd zur Bildung von
Aluminiumhydroxyd-Gel. In diesem Falle erstarrt der gesamte Ansatz zu einer glas-

127*



1970 Ziese: Die Reaktion von Athylenoxyd mit Liosungen [Jahrg. 66

klauren Masse; doch kann auch diese durch Zugabe kleiner Mengen von Salzsiure wieder
peptisiert werden, so dafl eine Extraktion bzw. Destillation zur Gewinnung von rever-
siblemr Gel auch hier méglich wird. Gibt man nicht geniigend Peptisationsmittel hinzu,
so erreicht man zwar oft die Uberfiihrung des Gels in den Sol-Zustand, aber das gebildetc
Sol lifit sichh nur zu einem irreversiblen Gel eintrocknen. -— Als Ausgangsmaterial fiir
die Herstellung des Sols kann auBer kryst. Aluminiumchlorid aueh basisches Alu-
miniumchlorid benutzt werden. In diesem Ialle kommt eine entsprechend geringerc
Menge Athylenoxyd zur Anwendung. Eine Ldsung von basischem Aluminiumchlorid
stellt man sich zweckméiflig durch Auflésen von gefilltem, noch feuchtem Aluminium-
hydroxyd in Aluminiumchlorid-Lésung unter Kochen am Riickflul dar

In Tigur 1 ist die Beziehung zwischen dem Umsatz einer Aluminium-
chlorid-Losung — gemessen durch die Anzahl cem n/;4-Silbernitrat pro cem
— und der Reaktions-Dauer gra-
T T T phisch aufgetragen worden. Der
|
|
|
|

Ansatz war, etwas abweichend
von dem obigen Beispiel, folgen-
dermallen ausgefithrt worden:
125 ccm einer Alwminiumchlorid-
Losung, die 500 g kryst. Salz im 1
enthielt, wurden mit einer Lisung
von 55 g Athylenoxyd in 355 ¢
eiskaltem Wasser versetzt. Die
Aluminiumchlorid-I,6sung  war
auf -+2° vorgekiihlt, und die
Temperatur wurde nach dem
‘ Mischen auf 28—30° gehalten.
W g s o Sofort nach dem .Mischen und
Zeit in Miniten 1 nach den markierten Zeiten
Figur 1. Beziehung zwischen Umsatz und wurden Pr(_)ben vo_n I ccm aus
Zeit Dei der Reaktion von Athylenoxyd mit dem Reaktionsgemisch entnom-
Aluminiumchlorid -I,6sung. Der Pieil kenn- men und nach Volhard auf
zeichnet den Zeitpunkt des beginnenden Kr-  Chlor-Ion titriert.
starrens der Reaktionsmiscliung. Aus dem Diagramun geht
der anfinglich rasche Verlauf
der Reaktion zwischen den Komponenten Athylenoxyd und Alumininmchlorid
hervor. Die Reaktions-Geschwindigkeit wird dann erheblich kleiner, und die
Umsatz-Kurve niliert sich schlieBlich anscheinend asymptotisch der Abscisse.
Da ein erheblicher UTherschufl von Athylenoxyd zur Anwendung kam, tritt
nach etwa 165 Min. ein allmihliches Xirstarren des Ansatzes ein, wie an
der betreffenden Stelle des Diagrammes markiert worden ist.

2) Ausgangsmaterial Chromchlorid: 266.5 g (1 Mol) kryst. CrCly, 6 H,O
werden in Wasser gelost. In die im MeBkolben auf 1000 cem aufgefiillte
Fliissigkeit leitet man bei Zimmer-Temperatur in 4 Stufen soviel (etwa 112 g)
Athylenoxyd ein, bis 809, des im Chromchlorid vorhandenen Chlors in
die mnicht-ionogene Torm des Athylenchlorhydrins itbergegangen sind.
Ist jede der 4 Teilmengen (zu etwa 28 g) eingeleitet, so wird jedesmal das
gebildete Athylenchlorhydrin durch Abdestillieren von etwa 300 ccm
Fliissigkeit entfernt. Man fiillt wieder auf das Anfangsvolumen auf und be-
ginnt mit erneutem Finleiten von Oxyd die nichste Reaktionsstufe. Sind
809, des urspriinglich anorganischen Chlors in organische Bindung iiber-
gegangen, wovon man sich durch Titration nach Volhard iiberzeugt, so
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ist die Reaktion abzubrechen, falls inan die Abscheidung von irreversiblem
Gel oder die Bildung eines Sols, aus dem durch Eintrocknen ein unldsliches
Produkt entstelit, vermeiden will. Die vom Athylenchlorhydrin befreite
Losung wird auf dem Wasserbade zur Trockne eingeengt, wobei hoch-
basisches Chromchlorid als tief blaugriine, glinzende, kleinkérnige,
glasige Masse zuriickbleibt. Zur Herstellung einer Losung aus dem trocknen
Produkt ist es zweckmiBig, die moglichst fein pulverisierte Substanz lingere
Zeit mit warmem Wasser zu digerieren, wobei keine feste Substanz zuriick-
bleiben darf.

Analvse eines reversiblen, aus Chiromcehlorid und Athylenoxyd dar-
cestellten Geles: 5 ¢ des durch Eintrocknen des Sols auf dem Wasserbade erhaltenen
Gels werden in wenig Wasser geltst; die I,0sung wird im MeBkolben anf 25 cem auf-
gefiillt. 2.5 ccm, entspr. 0.5 g Gel, enthalten 0.2525 g Cr,0, (Bestimmung durch Fallung
mit Ammoniak und Gliihen des ausgefillten Hydroxyls). Das Gel enthielt also 50.509,
Cr,0),. -— 2.5 ccm, entspr. 0.5 ¢ Gel, enthalten o.o710 g Chlor (Bestimmung durch Ti-
tration nach Volhard), d h. es liegen also rund 20.109, des Gesamt-chromoxyds als
Crcly vor,

3) Ausgangsmaterial Thoriumchlorid: 374.2 g (x Mol,) ThCl, werden
in Wasser gelost. In die anf 31 aufgefiillte Fliissigkeit leitet man, wie beim
Cliromchlorid, bei Zimmer-Temperatur soviel Athylenoxyd gasformig ein,
bis 85-—87 % des im Thorituuchlorid vorhandenen Chlors in die nicht-ionogene
Form des Athylenchlorhydrins itbergegangen sind. Auch hier ninunt
man das FEinleiten zweckmiBig in 3 oder 4 Stufen vor, wobei man jedesmal
vom Athylenchlorhydrin durch Abdestillieren, zweckmillig unter vermin-
dertem Druck bei 50—60° befreit. Die zur Umsetzung notwendige Menge
Athylenoxyd betrigt etwa 132 g. Das auf die beim Aluminium- und Chrom-
chlorid geschilderte Weise gewonnene reversible Gel ist dem aus Aluminium-
chlorid hergestellten Gel duBerlich sehr dlinlich, abgesehen davon, daB es
spezifisch betrichtlich schwerer ist. Es 10st sich in Wasser leicht auf, und
man kann, je nach der Konzentration der hergestellten kolloidalen LGsungen,
diinnfliissige bis zdhfliissige, salben-artige Sole herstellen.

Die Bereitung von kolloidalen Losungen, zum Beispiel aus Zirkon-
chlorid und Eisenchlorid, geschieht in ganz dhnlicher Weise wie die aus
Aluminiumchlorid, Chromchlorid und Thoriumchlorid.

Analyse cines reversiblen, aus Thoriumchlorid dargestellten Geles:
5 g des durchh Fintrocknen des Sols auf dem Wasserbade erhaltenen Geles werden in
wenig Wasser gelost; die Losung wird im MeBkolben auf 25 cem aufgefiillt. 2.5 com,
entspr. 0.5 g Gel, enthalten o.4064 g ThO, (Bestimmung als ThO, durclt Glithen des
mit Ammoniak erhaltenen Niederschlages); das Gel enthilt also 81.28 9] ThO,. — 2.5 ccm,
entspr. 0.5 g Gel, enthalten o.or42 g Chlor-Ion (Bestimmung durch Titration nach Vol-
hard). LUs lHegen also etwa 6.509, des Gesamt-thoriumdioxydes als Thll, vor.

Beispiel fiir die Benutzung von Propylenoxyd: 241.5g (1 Mol
kryst. AlCl,, 6 H,0 werden in Wasser gelst; zu der im Mefkolben auf 1000 cem
aufgefiillten Iliissigkeit gibt man bei Zimmer-Temperatur go—g35 %, der zur
Bilding von Aluminiumhydroxyd theoretisch notwendigen Menge (156.6 bis
165.3 g) I.2-Propyvlenoxvd in fliigsiger Form hinzu. Da sich die I‘liissigkeit
amn Anfang erwidrmt, kithlt man zweckmiBig von Zeit zu Zeit mit Eiswasser
ab. Man 148t 48 Stdn. bei Zimmer-Temperatur stehen und extrahiert sodann
den Gesamtansatz erschopfend mit Ather. Aus der #dtherischen Losung kann
Propylenchlorhyvdrin gewonnen werden. Die wifirige Losung 148t sich
entweder als solche verwenden oder auf reversibles Gel verarheiten. Zu diesem
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Zweck dampft man in einer flachen Schale zur Trockne ein. Der glasige
Riickstand verhilt sich ebenso wie ein unter Benutzung von Athvlenoxyd
hergestelltes Prdparat.

Beispiel fiir die Benutzung von Aluminiumbromid: 266.gg
(1 Mol) kdufliches, wasser-freies AlBr; trigt man langsam in Eiswasser ein.
Die Iosung fiillt man im MeBkolben auf 2000 cem auf und leitet nach dem
Abfiltrieren einer geringen Triibung 95 %, der theoretisch notwendigen Menge
(125.5g) Athylenoxyd unter Kiihlung ein. Nach 1-tigigem Stehen der
Losung zieht man diese erschopfend mit Ather aus und verarbeitet die extra-
hierte Fliissigkeit in mehrfach geschildeter Weise auf ein reversibles Gel.

Beispielfiirdie Benutzung von Epichlorhydrin: 24.16 g (*/;, Mol)
kryst. AlCL,, 6 H,O werden in Wasser gelost. Zu der auf 100 ccm mit Wasser
aufgefiillten Fliissigkeit gibt man g5 %, (== 26.5 g) der zum Umsatz theoretisch
notwendigen Menge Epichlorthydrin. Man erwirmt in einem Jenaer Rund-
kolben mehrere Stunden unter Rithren auf demm Wasserbade und trennt
dann — nach Abkithlen auf Zimmer-Temperatur — geringe Mengen etwa
nicht umgesetztes Epichlorhydrins im Scheidetrichter ab. Die wilBrige
Flitssigkeit wird mit Ather extrahiert und nach Iintfernung von etwas im
Sol gelsstem Ather auf dem Wasserbade in flacher Schale eingeengt, wobei
ein reversibles Gel zuriickbleibt.

Beispiel filr die Benutzung eines zweiwertigen Schwermetalls:
20 g wasser-freies Zinkchlorid!) werden in wenig Wasser gelost. Die
Losung wird auf 100 cem aufgefiillt; dann werden 1, 2, 3 usw. ccni davon mit
Wasser auf 1o cem ergidnzt und mit je 10 com 30-proz. wilirigem Athylen-
oxyd versetzt. Nach etwa 5 Min. triiben sich alle Ansitze. Es wird eine
kurze kolloidale Phase iiberschritten, bis eine Suspension entsteht. Am
Dbesten ist die kolloidale ('bergangs-Phase bei den konz. Zinkchlorid-Losungen
zu beobachten. In der Zinkchlorid-Ausgangslosung ist nach dem Umsatz
mit Athylenoxyd deutlich ein Schlieren-Effekt zu bemerken. Durch Zusatz
von Schutzkolloiden, wie Gummi arabicum, kann die Stabilitit der Sole
erhéht werden.

Bei der Herstellung der bisher beschriebenen kolloidalen Losungen
wurden einheitliche Salze verwendet. Es ist jedoch auch moglich, Gemische
von Salzen, z. B. von Aluminium- und Eisenchlorid, der Einwirkung von
Athvlenoxvd zu unterwerfen. Dabei erhilt man Sole bzw. — nach dem Iiin-
trocknen der letzteren — reversible Gele von Gemischen aus metalloxyd-
haltigen Verbindungen. Oft wirkt bei den so gewonnenen Solen die eine
Komponente des Systems als Schutzkolloid bzw. Peptisationsmittel der
anderen.

1y Uber das Verhalten des Kupferchlorids vergl. die in Anmerk. 1) zitierte
Patentschrift.





