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Die Keinigung gescliieht durch IJallen des Oxalats aus Qtherischer Losung 
iind anscliliefiendes Auskochcn niit Aceton; das erhaltene Produkt ist dann 
fast Earblos. Zur Abscheiduiig der freien Base wird in der eben ausreichcriden 
Menge Wasser geliist, niit I(a1inmcarbonat versetzt und das freie Dipropyl- 
amid mit Chloroform ausgeschiittelt. Sach dem Trockneii und Abdampfen 
des L6sungsmittels im Vak. erhiilt man es als klares, hellbraunes 61, das sich 
im Hoclivak. destillieren lafit. 

Das Jlestillat hildet cin gelhliches, sclir dickes 61, das nach einigen 
Sttin. zu krystallisieren hegiiint. h r c h  Verreiben wird die Krystal1isdtion 
vervollstiindigt und das I nii daz  01- carbon s a u  re- (4bzw.5) - d i  pr  op  yl-  
a m i d  nacb deiii Verreiben als ganz scliwach gelhliches Pulver vom Schmp. 
69--70° erhalten. 

(20..So, 747 rnni). 

k 5  1.80-1.90°. 

4.751 mg Sbst.: 10.705 nig CO,, 3.720 nig H,O. - -- 2.628 mg Sbst.: 0.489 ccm -L’ 

Bcr. C 01.49, I3 8.78, Tu’ 21.53. C,OIIl,OX, (195.16). 
Gcf. ) )  61.45, ,, 8.76, ), 21.27. 

O x a l a t  in ;ither gefallt ,,), aus Methanol-Atlier umgefallt : Ganz fcinc Krystall- 

4.730 mg Sbst. : 9.46.; mg CO,, 3.280 nig I1,O. -- 2.485 mg Shst. : 0.381 ccm N 
druscii voni Schmp. 160-- l 6 1 O .  

(19.50, 747 mm). 
.C,,H,,O,S, (240.16). Bcr. C 54.96, H 7.55, N 17.50. 

Gef. ) )  54.57, ), 7.76, ,) 17.59. 
YiBr a t in Ather gefallt, aus Wasser umkrystallisiert : Feine, unrcgclmaDige 

Prismen, die 1 Mol. Wasser cnthalten. Schmp. dcr wasscrfrcicn Verbindung 147---148°. 
0.1126 g Sbst. bci 80° getr. : 0.0047 g Abnahme. 

2.511 mg Sbst.: 0.493 ccni X (2P,  758 mm). 
C1,H,,08N, 4- 3 11,O (442.22). Bcr. fur 113,O 4.074. Gef. 4.374. 

C,,Hp,O,N, (424.20). Ber. N 19.82. ( k f .  N 20.04. 

392. Robert Fricke, Fritz Niermann und Charlotte Feichtner: 
uber die Primarteilchengrofie und Sekundarstruktur sowie den Warme - 
inhalt verschieden aktiver y -Aluminiumoxyde (XXII. Mitteil. iiber 
Struktur, Warmeinhalt und sonstige Eigenschaften aktiver Stoffe von 

R. Fricke und Mitarbeiternl)). 

schule Stuttgart.] 
(Eingcgangen am 19. Oktober 1937.) 

Das kubisch im Spinelltyp krystallisierende y-A120, z, ist der Korper , 
welcher normalerweise im Laboratorium beim Gliihen von gefalltem Aluminium- 

1Rns d Laborat. fur anorgsn. Chemie u. anorgan.-chcm. Technologic d. Techn. IIoch- 

zz) das Oxalat ist in Ather schon merklich liislich. 
1) XXI. Mitteil. (iibcr dic Darstellung von cL-FeOOH) von 0.  Glemser ,  13. 70, 

6117 [19371. 
a) R. Br i l l ,  Ztschr. Kristallogr. (A) 88, 323 [1932]; G. Hagg u. G. S o d e r h o l m ,  

Ztschr. physik. Chem. (U)  29, 88 [1935]; E. J .  W. V e r w e y ,  Ztschr. Kristallogr. (A) 91, 
65 [1935]; E. Kordes ,  Ztschr. Kristdlogr. (A) 91, 193 [1935]; 0. Zedl i tz ,  Ztschr. 
Kristallogr. (A) 93, 316 [1936]. 
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liydroxycl erhalten wird. Es bildet sich weiterhin bei der Entwasserung 
aller ki-ystallinen y-Hydroxyde des Aluminiuins ,). y-Al,O, ist stets etwas 
liygroskopisch und von gutem Adsorptionsverrnogen, also von grofier Ober- 
flache. Infolgedessen wird es sowohl als Katalysator, wie auch als Trager 
oder Verstarker fur andere Katalysatoren sehr vie1 verwendet 4). Seine Um- 
wandlung in das stabilere5), niclit inehr hygroskopische a-Al,O, (Korund) 
geht erst oberhalb 1100O vor sich. Wegen aller weiteren Einzelheiten betr. 
y-Al,O, verweisen wir hier auf die Besprechung und die Literaturangaben 
in Band IX des Handbuches fur allgemeine Chemie,). 

Trotz der hervorragenden Eigenschaften des y-Al,O, fur katalytische 
Zwecke fehlten bisher systematische Uiitersuchungen dieses Korpers auf 
Teilchengrofie, Ordnungszustand des Gitters, Sekundarstruktur und Warrne- 
inhalt in Abhangigkeit von der Darstellungsart, iiisbesondere von der Er- 
hitzung. Uber einige derartige Untersuchungen sol1 in folgendem berichtet 
werden. 

I) P rapa ra t ives .  
a) Dar s t e l lung  des  Ausgangshydroxydes :  Eine siedende Lijsung 

von 100 g A1 (NO,), . 9H,O wtirde unter Umriihren tropfenweise mit einem 
Uberschufi von konz. NH,-I&ung versetzt. Die Fallung wurde 8-10-ma1 
mit Wasser dekantiert und anschlieflend 5-6-rnal auf einer Glassinternutsche 
(Jena G 4) kalt gewaschen. Eine Priifung des Niederschlags auf NO,' erfolgte 
danacli nicht mehr, weil etwa in Spuren darin iioch vorhandenes NH,NO, 
sicli spater bei den fur die Herstellung der Oxyde aus dern Hydroxyd ver- 
m andten hohen Teniperaturen doch zersetzen mul3te. Es wurden nur Glas- 
gefafie aus Jenaer Gerateglas verwandt. 

Das Hydroxyd wurde 2 "age im elektrischen Ofen bei 50O getrocknet 
und anschliel3end in der Acliatreibschale fein zerrieben. Das Praparat zeigte 
das Rontgendiagramm des Bohmit mit verbreiterten Interferenzen (vergl. 
unten). Der Wassergehalt des Praparates betrug 25.1 yo. 

b) Die Her s t e l lung  der  Oxyde:  Aus dem Hydroxyd wurden durch 
Entwassern ini Platintiegel ini elektrischen Ofen bei verschiedenen Tempe- 
raturen zunachst vier Sorten y-Al,O, dargestellt, und zwar : 

Oxyd I bei 8000 in 6 Stdn 
Oxyd I1 bei 6000 in 6 Stdn 

Oxyd I11 bei 600° in 2 Stdn. 
Oxyd IV bei 500" in 6 Stdn. 

Die hygroskopischen Oxyde wurden gleich nach der Herstellung noch 
heifi in Portionen von je 0.5-0.6 g in bei 100O im elektrischen Trockenofen 
gut vorgetrocknete, ebenfalls noch heilje Wageglaschen abgefiillt. Diese 
wurden sofort nach der Beschickung verschlossen und in einen mit P,O, be- 
schickten Exsiccator gestellt. Alle Wageglaschen waren in leerem Zustand 
tariert. 

8) F r i c k e - H i i t t i g ,  Hydroxyde und Oxydhydrate, Akad. Ver1.-Ges., Leipzig, 1937, 
s. 57 ff. 

4) W. N. I p a t i e w , Aluminiumoxyd als Katalysator, Akad. Ver1.-Ges., Leipzig, 
1929; A. M i t t a s c h  u. €3. Keunecke ,  Ztschr. Elektrochem. 88, 666 [1932]. 

5 ,  W. A. K o t h  u. H. T r o i t z s c h ,  Angew. Chem. 49, 198 [1936]. 
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Die Wassergehalte (Gliihverluste bei 1000°)6) in yo betrugen zur Zeit 
der Calorimetrierung (vergl. unten) fur 

Oxyd 1 1.58, 
Oxyd 11 1.69, 

Oxyd 111 1.91, 
Oxyd IV 2.21, 

Der hohe Wassergehalt der Oxyde, insbesondere des Oxydes I, ist auf- 
fallig6"). Wie wir feststellten, war der groBte Teil dieses Wassers trotz aller 
VorsichtsmaBregeln nach dem Tempern (aus der Glaswand ?) hineingekommen. 
Wie wir weiter unten sehen werden, entspricht diese ja auch analytisch be- 
kannte hohe Hygroskopizitat der Praparate einer sehr geringen TeilchengrijBe, 
die bei Oxyd I in Anbetracht der hohen Entwasserungstemperatur von 800° 
erstaunlich erscheint . 

11) Die c a 1 or i ni e t r i s c h en  Me s su  n ge n. 
Von Oxyd I bis IV wurden die Losungswarmen in einem Gemenge von 

nahezu gleichen Gewichtsteilen (vergl. unten) 20-proz. Salzsaure und 40.5- 
proz. FluBsaure bestimmt'). In  diesem Sauregemisch liiisten sich die Oxyde 
bei 44-45O geniigend schnell vollstandig auf, wahrend das Ausgangshydroxyd 
(Bohmit) in dein gleichen Sauregemisch nur langsam und unvollstandig in 
Liiisung ging. 

Beziiglich der calorimetrischen Apparatur und Methodik konnen wir 
hier ganz auf fruhere Arbeiten verweisen, bei denen wir Losungswarmen in 
FluBsaure bestimmten*) . Nur folgendes braucht hier besonders niitgeteilt 
zu werden : 

Die verwandte FluBsaure und Salzsaure befanden sich je in eineni 
groBen VorratsgefaB aus Blei bzw. Jenaer Gerateglas, so daB bei der ganzen 
Arbeit jeweils genau die gleichen Sauren verwendet wurden. Dies war be- 
sonders wiclitig wegen der je nach Lieferung etwas wechselnden Verunreini- 
gungen der verwandten ,,FluBsaure arsenfrei Merck ' .  

Um Komplikationen von Seiten der Verdiinnungswarme auszuschlieBen, 
wurde erstens fur jede Bestimmung eine frische Beschickung des Calorimeters 
verwandt. Diese Beschickung bestand stets aus 460 g FluBsaure und 440 g 
Salzsaure, beides kO.1 g. Zweitens wurden alle fur die Ltisungsversuche ver- 
wandten Substanzmengen zwischen 500 und 600 mg gehalten (vergl. oben) g) .  

Der Widerstandsdraht des Heizers bestand diesmal aus Platin. Er war 
auf eine dunne Ebonitscheibe gewickelt und zur Isolierung gegen das Saure- 
gemisch rnit einer diinnen Schicht eines Gemenges von 4 Tln. Ceresin und 
1 7'1. Carnaubawachs iiberzogen. Die Calorimetrierungstemperatur lag stets 
zwischen 43.5 und 44.5O. Der Widerstand des Heizers bei 44O betrug 13.408 
&to.Ol Q. Die zu untersuchenden Oxydproben wurden vor dem Einwerfen 

O) Bzgl. der Bestimmung der Gliihverluste von y-Al-Hydroxyden vergl. I<. P r i c k e  
u. K. Meyring,  Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 188, 128 [1930]; R. F r i c k e  u.  
P. J u c a i t i s ,  Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 191, 132 [1930]; dort auch weitere Literatur. 

7 ,  Ilieses Losungsmittel wurde fur den vorgesehenen Zweck von cand. chem. Bruno 
M a u r e r  ausprobiert, der auch die ersten Bestimmungen damit ausfiihrte. Bin tragischer 
friiher Tod entrilj uns diesen zu den schonsten Hoffnungen berechtigenden jungeii 
Chemiker. 8 )  R. F r i c k e  u. W. Zerrweck,  Ztschr. Elektrochem. 43, 52  [1937]. 

O) Allerdings erwiesen besondere Versuche, daR zwei mit je 0.5 g derselben Substanz 
nacheinander in der g l  e ic  hen  Saurebeschickung bestimmten Losungswarmen nur inner- 
halb der Fehlergrenze unserer Versuche (vergl. Tab. 1) auseinanderfielen. 

ga) ersichtlich aus einem Vergleich mit Tab. 4. 
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in das Calorimeter auf die Calorimetertemperatur vorgewarmt. Die Tempe- 
raturanstiege (At-Werte) lagen bei den Reaktionen zwischen 0.7 und 0.8O, 
bei den Wasserwert-Bestimmungen nahe bei 0.6O. Die Reaktionsperioden 
entsprachen Zeiten zwischen 5 und 7 Min. (mit der Erbitzungstemperatur 
des Oxydes steigend). Der Wasserwert des Calorimeters betrug 818 cal & 0.2%. 

Wegen des verschiedenen Wassergehaltes der Oxyde muflte fur den 
Vergleich der I,osungswarmen der verschiedenen Praparate die durch dieses 
Wasser verursachte Verdiinnungswarme berucksichtigt werden. Es wurde 
deshalb die durch Zugabe kleiner Wassermengen zur Calorimeterbeschickung 
verursachte Verdunnungswarme besonders bestimmt. Zu diesem Zweck 
wurden auf die Calorimetertemperatur vorgewarmte Proben von je 2 ccm 
Wasser in j e eine frische Saurebeschickung des Calorimeters gegeben. Aus 
den At-Werten ergab sich eine ,,differentiale" Verdiinnungswarme pro Mol 
H,O von +377.9 & 0.25 cal bei 44O. Die danacb durch das in unseren Oxyd- 
Praparaten noch vorhandene Wasser verursachten Verdunnungswarmen 
lagen unter der Fehlergrenze der I,Gsungswarmen. 

Die pro Al,O, gefundenen molekularen I,osungswarmen sind in Tab. 1 
wiedergegeben. 

T a b e l l e  1 

Nr. des Oxydes 
(vergl. oben) 

I . . . . . . . . . . . . . . . . .  

I1 . . . . . . . . . . . . . . . . .  

111 . . . . . . . . . . . . . . . . .  

IV  . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Herstellungs- 
temperatur und 

-zeit 

800°, 6 Stdn. 

600°, 6 Stdn. 

600°, 2 Stdn. 

500°, 6Stdn.  

Gefundene 
nolekulare Losungs 

warmen in kcal 

107.10 
106.81 

108.24 
108.44 

109.98 
109.87 
110.20 

110.93 
110.69 

Mittel 

106.9, 

108.3, 

110.0, 

110.8, 

Man erkennt aus der Tabelle ein Zunehmen des Warmeinhaltes der 
Oxyde mit fallender Darstellungstemperatur und abnehmender Erhitzungszeit. 
Der maximal gefundene Unterschied im Warmeinhalt betragt 3.85 kcal pro 
Mol Al,O,. 

111) Die  rontgenographische  Un te r suchung  der  Ursachen  der  

Von den Praparaten wurden wieder, wie in friiheren ArbeitenlO), bzgl. 
Linienbreiten und Intensitaten vergleichbare D ebye-Scherrer-  Aufnahmen 
hergestellt, und zwar mit Ni-gefilterter CuK-Strahlung. Die Praparate 
wurden dazu in Acetylcellulose-Rohrchen mit genau definiertem Durchmesser 
gefiillt, deren Herstellung wir kurzlich beschrieben habenll). Der Innen- 
durchmesser der Rohrchen betrug 0.8 mm. 

g e f u n d e n e n U n t e r s c h i  e d e i ni War  me i nh  a 1 t . 

lo) z. R .  K. F r i c k e ,  R. S c h n a b e l  u. K. Beck ,  Ztschr. Elektrochem. 42,881 [1936]. 
R. Fxicke ,  0. Lohrrnann 11. W. Wolf ,  Ztschr. physik. Chem. (B) 37.67 [1937]. 



Es wurden zunachst fur Oxyd TI an Hand voii Aufiiahiiien mit ver- 
schiedener Belichtungszeit usw. Belichtuiigsbedingtingen ausgesucht, fur welche 
die in Rage  kommenden Interferenzscliwarziingeii im lineareii Gebiet des 
Clocker  scheii Schwarzungsgesetzes und daniit erst recht iiii lineareii Gebiet 
iinsei-es 74 eiss-Photometers lageii. Diese Bedingungen wurden nebst den 
anderen fiir Intensitatsvcrgleiche erforderliclien MaBnalinien lo) 12) bei allen 
/\ 1 if 11 ahmen ei 17 gelialten . 

In allen IGillen waren auf den Filmen niir verbreiterte Interferenzen tles 
y-AI,O, ZII sehen, und zwar bei Oxyd 11---IV niir solche bei relativ niedrigen 
Ableiikungswinkeln: 1.1 I., 222, 400, 440 und 444, bei Oxyd I scliwach auch 
iioch einige weitere bei lioheren Ableiikungs.v\iiiikeln. 

Fiir eine Gitterdehnung der energiereichen gegeniiber den energiearmen 
Oxyden ergaben die Aufiiahmen keine Anhaltspunkte. 

Die Aufnahmen wurden mit dem groBen selbstregistrierenden Z eiss- 
Photometer im ijbersetzungsverhaltnis 1 : 2 photoinetriert. F'iir die Mes- 
sungen der Linienbreiten waren von den geniigend kraftigen Tnterferenzen 
niir 400 und 440 verwendbar, da 222 nach den kleineren Ablenkungswinkeln 
liiii keinen nornialen Intensitatsabfall liatte 13). 

Die Aiiswertung der Liiiienbreiten geschah nacli M. v. La u el4) uiid 
K. Bri1lI5) unter der Annahme sehr geringer Absorption im Stabchen. DaB 
(time Annahnie berechtigt war, folgte weniger aus dem nur sehr geringen 
Stabchenschatten, als vor alleiii daraus, daW bei Variation der Stabchendicke 
unterlialb 1 inin obige Berechnungsart praktisch die gleichen Rrgebnisse 
lieferte. (Besonders scharf reproduzierbare Restiltate erliielten wir niit 
Stabchen von 0.5 niiii I)urchinessel- und weniger.) 

J )ie Aiiswertting der Halbwertshreiten auf .die mittlereii 'Ceilchendicken 
ist in den1 hier vorliegenden kubischen System besonders einfach. Wir konnen 
diesbeziiglich auf eine friihere Arbeit verweiseii16). 

'I'abelle 2. 

Sr .  tles Oxydes Indices 
b 

lllm 

I 

5 5  43 4 ~ 40.6 I . . . . . . . . . .  

I r  . . . . . . . . . .  
4.8 

4.0 
3.8 

3.4 
3.3 

3.0 
3.0 

400 1 1.7.5 
440 1.85 

400 2.0 

37.9 

31.6 
30.0 

26.8 
26.0 

Molekul. 
Oberflache 

in qm 

30.8 

26.4 

4.05 x 104 

5.17 x l o4  

6.23 x 104 

6.94 x 104 

, 440 

I11 . . . . . . . . . .  400 I 440 

12) vergl. auch R. F r i c k e ,  B. 70, 129 [1937], z4nm. 9, 11. unserc anderen friiheren 
Veroffentlichungen. 

1:') betr. die Messung der Halbwertsbreiteri stark verbreiterter Interferenzeii auf 
ansteigender Untergrundscli-vvarzung vergl. U. Hafmaii i i  u. D. Wilm,  Ztschr. physik. 
C h i n .  (H) 18, 401 [1932]. la) Ztschr. Kristallogr. 64, 11.5 [1926]. 

9 Kolloiil-Ztschr. 69, 304 [1934]. 
16) K. F r i c k e  u. J .  T,iike, Ztschr. Elektrochem. 41, 174 [1935]. 

2.1 

2.2 
2.3 
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Die Ergebnisse sind in Tab. 2 wiedergegeben. In dieser bedeutet b die 
Halbwertsbreite der betr. Interferenz in mm, m die Anzahl der Identitats- 
perioden pro Kantenlange eines kubiscli angenommenen mittelgrooen Teil- 
chens und. ma die Xantenlange des gleichen Teilchens in 8 (a, die Elementar- 
korper-Kantenlange des y-Al,O,, betragt 7.895 8). 

Die Berechnung ergibt in Analogie zu dem fruher untersuchten Fall 
des y-Fe,O, 17) sehr kleine niittlere PrimarteilchengroRen lH), die aber nach 
den bekannteri hohen Linienbreiten der Debyeogramme der rneisten labora- 
toriumsmaBig gewonnenen y-Al,O,-Sorten zu erwarten sind. Auffallend ist 
ferner, dafl auch das 6 Stdn. auf 800° erhitzte Oxyd I noch eine so geringe 
Teilchengrdie hat. Dies steht in bester Ubereinstimmung mit der Tatsache, 
da13 auch relativ hoch (bis ZII etwa 1OOOO) erhitzte y-Al,O,-Sorten katalytisch 
noch selzr alctiv und auch noch stark hygroskopisch sindlS). 

Die TeilchengroRen waren bei allen Praparaten so klein, da.B Intensitats- 
beeinflussungen durcli Priniar- und Sekundarextinktion nicht in Frage 
kanien 20). 

T a b e l l e  3 

Nr . 
dcs Oxydes J.m/ J t a o  

I . . . . . . . .  0.43 
I1 . . . . . . . .  ' 0.40 

I11 . . . . . . . .  1 0.49 
I V  . . . . . . . .  i 0.47 

In  Tab. 3 ist der Quotient dcr durcli Planimetrieren der Photometer- 
kiirven erlialtenen integralen Intensitaten von 400 und 440 fur jedes Praparat 
wiedergegeben. Dieser Quotient zeigt keine charalrteristisclien hderungen 
niit der Erhitzungsteniperatur lind -daucr. Insbesondere ergibt sich keirie 
aderhalb dcr Fehlergrenze unserer Pntensitatsmessungen liegende Zunahnie 
des Quotienten niit steigendem Warmeinhalt des Praparates, wie sie sonst 
von uns bei Praparaten mit unregelmaoigen Storungen des Gitterbaues 
(,,Aufrauhungen" der Netzebenen) zum Teil in sehr starkem MaBe gefun- 
den wurde ,'). 

Eine Beimengung von groaeren Mengen amorphen Materiales lieB sicli 
ebenfalls ausschlieBen, weil die integralen Intensitaten selbst auch fur die 
verschieden hoch erhitzten Praparate praktisch gleich waren (gefunden 
z. B. fur 440 bei Oxyd IV:  19, Oxyd 111: 20, Oxyd 11: 17, Oxyd I :  18), wali- 
rend bei Gegenwart von amorphem Material neben dem krystallinen mit 

17) R. Pr ic l rc  u. W. Z c r r w e c k  (1. c.). 
la) bzgl. der kleinstcn fur die Berechnung nach v. L a u e  noch zulassigen Krystall- 

goBen vergl. E. Schiebold ,  Glastcchniscbe Berichte 15, 231 [1937]. 
lo) W. B i l t z ,  A. Lemlre u .  K. Meiscl, Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 186, 373 

[1930]; W. Miehr ,  P. K o c h  u. J.  K r a t z c r t ,  Ztschr. angew. Chem. 43, 250 [1930]; 
R. P r i c k e  u. K. Meyr ing ,  Ztschr. anorgan. allgem. Chcm. 188, 127 [1930]. 

zo) P. P. E w a l d  u. M. R e n n i n g e r ,  Papers and Discussions of the international 
Conference on Physics, London, 1934, Bd, 11, 57; M. R e n n i n g e r ,  Ztschr. Kristallogr. 
(A) 89, 344 [1934]. 

a l )  vergl. z. 13. R. P r i c k c  u. P. Ackcrmann,  Ztschr. Elektrochem. 40, 630 [1931]. 
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steigender Erhitzung der krystalline Anteil und daiiiit auch die Intensitaten 
der Krystallinterferenzen zunehmen mussen21"). 

Wir konnen deshalb annehmen, daS die gefundenen TJnterschiede im 
Warmeinhalt bei unseren y-Al,O,-Praparaten, ebenso wie bei den friiher 
untersuchten Praparaten des vollkommen analog strukturierten y-Fe,O, s ) ,  
im wesentlichen auf Oberflachenunterschiede zuriickzufiihren sind. 

IV) P r i m a  r t ei 1 ch e n g r o Be u n d War  in e i  n h a1 t . 
Das soeben Gesagte wird weiterhin durch folgendes bestatigt : Aus den 

gefundenen rnittleren Teilchendimensionen wurden unter der Voraussetzung, 
daS jeweils alle Teilchen diese Dimensionen hatten und wurfelforniig waren, 
die molekularen Oberflachen der Praparate berechnet. Diese ergeben sich 
nach 0 = 6.M.lO*/d.am. Hierin bedeutet 0 die molekulare Oberflache 
in qm, M das Molekulargewicht und d die Djchte des y-Al,O, 22), am die 

mittlere Kantenlange der Primarteilchen in A. 
7f? Die so berechneten Werte sind in Tab. 2 ganz 

rechts wiedergegeben. Traigt man diese Ober- 
flacheii in Abhangigkeit von den gefundenen 
Losungswarmen in ein Koordinatensystem ein, 
so erhalt man, wie aus Fig. 1 ersichtlich, eine ge- 

Dadurch wird nicht allein bestatigt, daB die 
gefundenen Erhohungen des Warmeinhaltes tat- 

108 sachlicli durch die groBen Oberflachen bedingt 
sind, sondern auch, daI3 die in obiger Weise be- 
rechneten Oberflachen wirklich einen physikali- 
schen Sinn besitzen"). 

Es sei hier darauf hingewiesen, daS wir diese 
lineare Abhangigkeit des Warmeinhaltes von der 
aus der mittleren PrirnarteilchengroBe berechneten 

iiiolekularen Oberflache (und damit bei wiirfelformigen Primarteilchen auch 
von der mittleren Kantenlange der Primarteilchen) auch in allen anderen 
Fallen feststellten, in denen wir grooere Gitterstorungen und Gitterdehnungen, 
Beimengungen von amorphein Material und selbstverstandlich auch Struktur- 
verschiedenheiten ausschlieI3en konnten. AuQer bei dem bereits oben er- 
wahnten Fall des y-Fe203 fanden wir diese lineare Abhangigkeit des Warme- 
inhaltes von der Primarteilchengrofie z. B. auch beim kolloiden Gold, woruber 
binnen kurzem in einer Arbeit zusammen init F. R. Meyer berichtet wird. 

Die aus den rontgenographisch bestimmten PrimarteilchengroSen unter 
vereinfachenden Voraussetzungen bereclinete Oberflache ist danach eine 
GroBe, welche dem durch die Oberflachenenergie bedingten Warmeinhalt 
des betreffenden Praparates proportional ist. 

ff0 
T 

107 

~0.7~4 50.10+ .EO.TQ* mu+ 

Fig. 1. 

md Prfma~tei/deenoberflac+e -- 

ala) vergl. R. F r i c k e  u. I,. K l e n k ,  Ztschr. Elektrochern. 41, 617 [193.5]. 
zz) Die Dichte so kleiner Prirnarteilchen wird allerdings ein wenig hoher s ein als die 

Dichte groWer Teilchen; vergl. P. A. Thiessen u. Th.  Schoon,  Ztschr. physik. Chem. 
( U )  36, 19.5, 216 [1937]. 

23) vergl. hierzu das bei R. F r i c k e ,  R. S c h n a b e l  u. K. Beck,  Ztschr. Elektro- 
chern. 42, 881 [1936], iiber in entsprechender Weise berechnete Oberflachen Gesagte, 
sowie R. F r i c k e ,  B. 70, 138 [1937]. 
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Aus deli Oberflachen und den zugeliorigen Erliohungen des Warme- 
inhaltes berechnet sich fur unser y-Al,O, eine Gesamtoberflachenenergie von 
560 erg/qcm24). 13s ist anzunehmen, daB diese Zahl nocli mit eineni Faktor 
>1 zu multiplizieren ist, und zwar wegen der Benetzungswarme durch das 
wenige noch in den Praparaten vorhandene Wasser, und vor allem, weil auchdie 
Kohiisionskrafte zwisclien den Priniarteilchen verringernd auf die LGsungs- 
\\.itrme einwirken niiissen. Die genauere GroBe dieses Faktors la& sich vorder- 
hand schlecht abschatzen. Vergl. hierzu aber auch unter V. 

Zudem gelten fur die so bestimmte Gesanit-Oberflachenenergie noch 
die T{inschrankungen, welche bzgl. der Zuverlassigkeit der Berechnung der 
Priniarteilchenoberflache nach Rontgendaten iiherliaupt zu beachten ~ i n d ~ ~ ) .  

Trotz alledem erweist sich diesc so einfach berechnete molekulare Primar- 
teilchen-Oberflache nach obigein als eine physikalisch bedeutungsvolle MaW- 
zahl (Fig. 1). 

Es sei schlieI3lich noch darauf hingewiesen, daB inan aus Fig. 1 durch 
Extrapolation entnehnien kann, daB das 6 Stdn. auf 800° erhitzte Oxyd I 
noch rund 5.5 kcal pro Mol inehr Warmeinhalt hatte d:j ein groWteiliges 
y-hl,O, niit zu vernachlassigender Oberflache. 

V) % u r  k a t a l y t i s c h  wirksnnien Oberf lache.  
0 b er fl ac  h en b es t i mmu ng  mi t der  8 ma ni e r  me t h o d e 0 t t o H a h  ns. 

Natiirlich wiirde es sicher falscli sein, die rontgenographisch bestinimte 
niolekulare I'riniarteilclien-Oberflache niit der katalytisch wirksanien zu 
identifizieren. Katalytisch wirksam kann nur der l'eil einer Oberflache sein, 
tler fiir die reagierenden Molekiile geniigend sclinell zuganglich ist iind von 
deiii die Keaktionsprodukte geniigend sclinell wieder hinweg kMnnen. Meist 
werden fiir bestimmte Anteile der Priniiirteilchen-Oberflache diese Voraus- 
sctzungen niclit erf iillt sein, nainlicli immer dann, wenn die Yriinirteilchen 
mehr oder weniger diclit zu SekundAraggregaten zusanimengepackt sind. 

Auch bei gegebener Sekundarstrtiktur wird die Zuganglichkeit der 
, ,inneren" Oberflacl2e weiter noch von dei GroBe und anderen Eigenscliaften 
der reagierenden Molekiile bzw. der Reaktionsprodukte abh,angen. 

Resonders schljn geht das z. B. aus einer kiirzlich erschienenen, ini Labo- 
ratorium von O t t o  H a h n  ausgefuhrten Arheit von K. StarkeZ6) hervor, 
der an aktiven Oxyden fiir Blei-Ionen ganz andere und viel aufschlulgreichere 
Adsorptionsbilder fand als andere Forsclier bei der Adsorpion von Farb- 
stoffen an entsprechenden Yraparaten. Fur die Blei-Ionen waren eben 
die ,,inneren" Oberflaclien viel zuganglicher als fiir die groBen Parbstoff- 
niolekiile. 

Die Emaniermethode O t t o  H a h n s  ist nun bei Indizierung n i t  Radiothor 
bzw. Thoriuniemanation (Thoron) wegen der Kurzlebigkeit dieses Edelgases 
(Hwz 54.5 Sek.) ein gutes Mittel, uni pauschal denjenigen 'l'eil einer Ober- 
flache zu erkennen, der fur Gasmolekiile von der rel. geringen Beweglichkeit 

24) Friihcr sclion in gleicher Weise gcscliiitztc ObrrflHcliciienrrgien : Fiir y-Fe,O, 
bci R. F r i c k c  11. W. % e r r w e e k ,  1. c., fiir Mg(OH), bei R. P r i c k e ,  R. S c h n a b e l  u. 
I<. Deck,  1. c. z G )  R. F r i c k e ,  R. Scl inabcl  u. K .  Rcck ,  1. c., S. 888. 

z G )  Ztschr. physik. Chem. ( U )  37, 81 [:1937]. 
27) vcrgl. z. 13. 0. H a h n  u. V. S c n f t n r r ,  Ztschr. physik. Chem. (A) 170, 191 [lo341 

oder 0. Hahn ,  Applied Kadiochemistry, London, 1936. 
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(Bohmit) 
Oxyd VI 
OxydIV 
OxydIII  
OxydII  
OxydV 
OxydI 

und der ungefahren GroBe des Thoronatonis verhaltnismaflig schnell zugang- 
lich istzs). 

Es wurden deshalb von uns die Praparatenreihe Oxyd I-IV (vergl. 
oben) uiid das zugehorige Ausgangsmaterial auf ihre Emanierfahigkeit untcr- 
sucht 29). 

Zu diesem Zweck wurden 18 g des Ausgangshydroxydes in der oben 
beschriebenen Weise hergestellt, nur init dem Unterschied, daB der Aluminium- 
nitratlosung vor der Fallung 0.15 mg Radiothornitrat zugegeben wurden. 
Das Radiothor ging praktisch vollkommen in den Niederschlag iiber. 

Aus dem, genau wie oben beschrieben, gereinigten und getrockneten 
Hydroxyd wurden ganz analog wie oben Oxyde I-IV hergestellt, aufierdem 
noch ein Oxyd V in 2 Stdn. bei 8000 und ein Oxyd VI in 2 Stdn. bei 400O. 

Nach der Restimmung des relativen Emaniervermogeris (EmV) cler 
verschiedencn PrBparate nach der Strbmuiigsmethode mit dem a-Elektro- 
skop 30) w u d e  das absolute EmV des Ausgangshydroxydes nach der Kapsel- 
methode31) gemessen, und zwar unter Verwendung der p + y-Strahlung 
(P-Elektroskop) . Aus dem absoluten EmV des Ausgangshydroxydes und 
den relativen EniV-Werten aller Praparate lie13 sich dann unter Beriicksichti- 
gung der verschieclenen Wassergehalte32) das absolute EniV aller Oxyd- 
Praparate ahleiteo. Die Ergehnisse finden sich in Tab. 4 (Spalte 5). 

'l'abellc 4 

400", 2 Stdn. 
500°,6 ,, 
600°, 2 ,, 
600°, 6 ,, 
800°, 2 ,, 
800°, 6 ,, 

- 

Nr . 
1 Grhitzuiigs- 

Priiparat 1 temp. 
11. -dauer 

Wasser- 
gelialt 

% 

25.1 

5.20 
1.79 
1.35 
0.80 
0.60 
0.40 

absol. 
EmV 

Yo 

58.5 

50.6 
43.1 
40.2 
38.6 
36.2 
33.1 

LUckstoB 
rvegliinge 

des 
Thorons 

im 
Praparat 

A 
367 

304 
293. 
290 
288 
287.5 
287 

Kanten- 
inge eines 
nittelgr. 
ekundar- 
eilchens" 

A 

941 

900 
1013 
1082 
1119 
1191 
1300 

-- . - - . . . . 

, ,SekundLr- 
teilchen- 

3berflache" 
pro Mol 

zugeh. I3,O 
in qm 

A1203 + 

3.1 xi03 

2.06 x l o 3  

1.57 x lo3 
1.5 x103 

1.28 x 103 

1.7 xi03 

1.4 xi03 

Man erkennt aus der Tahelle, wie das absol. EniV nach der Zntwasserung 
des Hydroxydes kleiner geworden ist. Der Abfall des EmV ist urn so gr613er, 
je hoher tind je langer erhitzt wurde. 

s8) vergl. hierzu R. Mumbrauer  11. R. F r i c k e ,  Ztschr. physik. Chem. (B) 36, 1 
[1937]; R. M u m b r a u e r ,  Ztschr. physik. Chem. (B) 30, 20 [1937]; R. F r i c k e  u. 
0. Glemser ,  Ztschr. physik. Chem. 36, 27 [1937]; R. F r i c k e  u. R. Mumbrauer ,  
Naturwiss. 25, 89 [1937]. 

29) Dieser Teil der Untersuchung wurde von Frl. Dr. Ch. F e i c h t n e r  ausgefiihrt. 

31) 0. H s h n ,  Applied Radiocheinistry, London, 1936, S .  I89 ff. 
32) Diese wurden hier bestimmt durch Vergliihen bei 1150O bis zur Bildung des nicht 

0. H a h n  u. V. S e n f t n e r ,  1. c., sowie R. Mumbrauer  u. R. Fr icke ,  1. c. 

mc-hr hygroskopischen a-Al,O,. 
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Eine gewisse weitere Auswertung dieser Befunde ist ilzbglich unter der 
bei unserem aufierst feinteiligen Material allerdings sehr groBziigigen Annahme, 
dali die Emanation ausschliefilich durch radioaktiven Riickstofi aus den 
kaparaten eritweicht 39). 

Die RiickstoBweglange in konipakten Teilchen unserer Praparate kann 
nian nacli M. H e ~ k t e r ~ ~ )  und F. S t r a ~ s m a n n ~ ~ )  abschatzen auf Grund 
der einfachen Gleichung: r = A,,.konst./d. Hierin bedeutet A, das mittlere 
Atonigewicht der betr. Verbindung (Molekulargewicht, geteilt durch Anzahl 
der Atome in1 Molekiil), d die Dichte und konst. eine Konstante, die fur 
Thorori 52.1 ist, wenn die radioaktive RiickstoBweglange r in -4 angegeben 
wir d . 

Fur die Bereclinung der mittleren Atomgewichte unserer Praparate berucksichtigten 
v i r  dcn pro Mol. Al,O, jeweils vorhandencn Mo1.-Anteil Wasser so, da13 wir H,O als ,,Atom" 
vom Gewicht 18.016 ansetzten, cla wir es nicht fur richtig halten, die Wasserstoffatome, 
tleren Kerne sich innerhalb der Blektronenhiillen der Sauerstoffatome befinden, bei 
dieser Rechilung als ,,selhstandige" Atome zu betrachten 36a) .  

Die d-Werte fur die Oxyde interpolierten wir zwischen denen des y-Al,O, (3.719) 
urid des Rohmit (3.014), den d-Wert fur unser Ausgangshydroxyd (25.1 "/D H,O) zwischen 
denen des Rohmit und des Baycrit (2.529). Diese Interpolation kam fur die vorliegenden 
Einzelfiille innerhalb der fur die Abschatzung von r noch sinnvollen Genauigkeit auf 
dasselbe heraus wie eine Berechnung der mittleren Dichte unter der Voraussetzung, daB 
bei den Oxyden das ganze Wssser und bei dem Ausgangshydroxyd das uber die Zu- 
sanimensetzung des BGhmit (Al,O,. 1 H,O) hinaus vorhandene Wasser als ,,capillares" 
Wasser nahezu die gleiche Dichte hshe wie reines Wasser, wobei fur den Oxyd- bzw. 
Bohmitgehalt der Praparate die Dichte dieser beiden eingesetzt wurde. 

Die so berechneten liiickstofiweglangen sind in Spalte 6 von Tab. 4 
angegeben. 

Aus diesen Riickstofiweglangen und den absoluten EmV-Werten kann 
inan nun unter den vereinfachenden Voraussetzungen, daB die Thorium- 
emanation nur durch RuckstoB entweicht und daB die Sekundarteilchen alle 
gleich grog sind und Wiirfelform besitzen, die Kantenlange dieser Wiirfel 
berechr~en~~).  Die Ergebnisse dieser Rerechnung finden sich in Spalte 7 von 
Ta.b. 4. 

In Spalte 8 finden sich die aus der GroBe der ,,Wurfel" berechneten mole- 
kularen ,,Sekundarteilchen-Oberflachen" (vergl. unter IV). Fur die Berechnung 
der Sekundarteilclien-Oberflache der Oxyde sind im Gegensatz zur Rerechnung 
der Primarteilclien-Oberfladie, bei der sinngemao Dichte und Molekular- 
gewicht des reinen y-Al,03 eingesetzt wurden, die Dichten und Molekular- 
gewichte eingesetzt, die nian unter Mitberucksichtigung des restlichen Wasser- 
gehaltes der Praparate erha1P"). Die Reclinung mit der Dichte und dem Mo1.- 
Gew. des reinen y-Al,O, liefert aber fur die Sekundarteilchen-Oberflache 
nahezu dieselben ECrgebnisse. 

33) vergl hierzu die hereits zitierten Arbeiten von R. F r i c k e  mit R. Mumbrauer  

sa) Ztschr. physik. Chem. (B) 26, 353 [1934]. 
35a) Hydridverschiebungssatz von H. G. Gr imm ! 
36) R. Mumbrauer  u. R. F r i c k e ,  1. c. 

sea) also wie zur Berechnung der RiiikstoBweglingen, 

u. 0. Glemser. 34) Glastechn. Ber. 12, I56 119341. 

Berichtc d. D. Chem. G'esellschaft. Jahrg. LXX. 150 
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Die beiden letzten Spalten von Tab. 4 haben natiirlich nur die Be- 
deutung relativer MaBzahlen und nicht die wirklicher Kantenlangen und 
Oberflachen. 

Man erkennt aus Tab. 4, daB beim vorsichtigen Entwassern des Ausgangs- 
hydroxydes bei 400° zunachst eine Verringerung der ,, Sekundarteilchen- 
grijBe", also eine ,,Auflockerung" des Praparates stattfindets'), und daS 
weiter bei den Oxyden ebenso wie die Primarteilchen (Tab. 2) auch die 
,,Sekundarteilchen" um so groBer sind, je hoher und je langer erhitzt wurde, 
so daB die molekulare , , Sekundarteilchen-Oberflache" in der gleichen Richtung 
abnimmt . 

Man ersieht weiter aus Tab. 4, daB das hohe Emaniervermogen des 
Ausgangshydroxydes nicht ausscliliefilich durch die hohe RiickstoBweglange 
in diesem Praparat bedingt ist. Auch die ,,Kantenlange der Sekundar- 
teilchen" ist in diesem Praparat besonders klein. 

Dementsprechend waren auch die Linienbreiten des Ausgangshydroxydes 
recht groS, die Primiirteilchen also sehr klein. 

Do& haben die nach der Emaniermethode bestimmten , ,Teilchen- 
gr6Ben" und ,,Oberflachen" mit unseren sehr kleinen PrimarteilchengroSen 
hochstens sehr bedingt etwas zu tun. Wiirde die PrimarteilchengroBe fur 
das EmV niaogebend sein, so miiBten unsere Praparate alle zu 100% emanieren, 
weil die mittleren Primarteilchengrolen (Tab. 2) alle wesentlich kleiner sind 
als die RiickstoBweglangen. Die erheblich unter 100% liegenden EmV-Werte 
fiihren aber auf , ,SekundarteilchengroBen' ', die mehr als eine Zehnerpotenz 
uber den PrimarteilchengroBen liegen, und dernentsprechend sind auch die 
Tinterschiede der molelrularen Oberflachen (Tab. 2 und 4). Auch der Gang 
dieser GroBen mit zunehmendem Warmeinhalt der Praparate ist bei den 
iiiit der Rontgenmethode erhaltenen Werten ein ganz anderer als bei den 
nach der Emaniermethode gewonnenen. 

Hie1 durch werden bereits friiher von uns an a-EisenIII-oxyden erhobene 
Befunde 38) bestatigt, aus denen weiterhin eindeutig hervorging, daB das 
EniV sehr stark durch die Art der Zusammenlagerung der Primarteilchen, 
also die Packungsdichte, Packungsart usw., beeiniluBt wird 39). 

Diese Ergebnisse werden auSerdem noch erhartet durch folgendes : 
Wir sahen oben, daB die iontgenographisch esmittelte Primarteilchengr6Be 
bzw. eine ihr umgekehrt proportionale molekulare Primarteilchen-Oberflache 
in Abhangigkeit voni Warmeinhalt der Praparate eine gerade Linie ergibt 
(Fig. 1) und schlossen daraus, daB die Primarteilchen-Oberflache hier der 
mal3gebende Faktor fur die heobachteten Erhohungen des Warmeinhaltes sei. 
Wenn die nach der Emaniermethode ermittelte molekulare ,,Sekundar- 
teilchen-Oberflache' ' dui cli die Art der Zusammenpackung der Primarteilchen 
ini weitesten Sinne bedingt ist, so kann inan hier einen solchen einfachen 
Zusammenhang nicht erwarten, da d a m  auf das EmV sich sehr stark aus- 
wirkende Verschiedenlieiten der Sekundarstruktur den WBrmeinhalt LI. U. nur 

37) R. Mumbrauer  u. R. P r i c k e ,  1. c.; s. auch R. F r i c k e  u. W Zerrweck,  1. C .  

38) R. Mumbraucr  u.  R. P r i c k c ,  1. c. 
30) R. M u m b r a u e r ,  Ztschr. physik. Chem. (B) 36, 20 [1937]; R. P r i c k e  U. 

0. Glemser ,  Ztschr. physik. Chem. 30, 27 [1937]. 
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sehr wenig beeinflussen werden. In  Fig. 2 ist die ,,molekulare Sekundarteilchen- 
Oberflache" in Abhangigkeit von der I,osungswarme der Praparate dargestellt. 

Man erkennt aus der Figur, daki, wie zu 
erwarten, ein einfacher Zusammenhang xed 

zwischen den beiden Groljen nicht besteht. 7 
Ilas Verhaltnis zwischen der Erniedrigung 7'0 

des Warmeinhaltes und der Erniedrigung 
der niolekularen ,, Sekundarteilchen-Ober- , u ~  
flacht" ist bei Verlangerung der Tempe- 
rungszeit bei gleicher Temp. (Punkt 111 
nach 11) ein anderes als bei ISrhohung der 
Ibhitzungstemp. (Punkt I1 nach I, bzw. IV 
nacli III), wahrend wir oben sahen, dalj die 
molekulare Primarteilchen-Oberflache un- 7u7 

parates mit dem Warmeinhalt linear geht. 

,uJ 

abhangig von der Behandlungsart des Pra- U-?03 14.70' Z55.M' t6.1#3 1727' 
mo/ . S o k v [ , d a r / e ; / ~ e ~ ~ o b E ~ ~ a ~ e ' ~  --3 

Fig. 2.  
VI) SchluBwort .  

Die oben berechneten , ,Sekundarteilchen-GroBen" und ,,-Oberflachen" 
erweisen sich damit als MaBzahlen, in die verschiedenartige Einfliisse ein- 
gehen, namlich die Mannigfaltigkeiten der Sekundarstruktur im weitesten 
Sinne und damit (neben der RuckstoBweglange) auch die Leichtigkeit der 
Gasdiffusion im P r a ~ a r a t ~ ~ " ) .  Die Bedeutung der so unter Venvendung des 
kurzlebigen Thorons gewonnenen Maljzahlen liegt darin, daB sie einen fur 
heterogene Gaskatalysen sicher bedeutungsvollen pauschalen MaOstab fur 
den Oberflachenanteil eines Priiparates geben, der fur ein Gas mit der Ema- 
nation vergleichbar schweren und grol3en Molekiilen relativ schnell zuganglich 
ist, bzw. von dem aus ein solches Gas sclinell entweichen k a ~ ~ n ~ O ) ~ l ) .  

Die rontgenographisch gefundene PrimarteilchengroBe gibt demgegeniiber 
,einen MaBstab fiir die Aktivitat der Oberflache, soweit nicht Git ters tor~ngen~~),  
Gitterdehnungen 43) usw. mit hineinspielen. Alle diese die Aktivitat beein- 
flussenden Faktoren drucken sich zusammen im Warmeinhalt aus, der von 
der Sekundarstruktur erst in zweiter I,inie beeinflufit wird. 

Steigt die Prirnarteilchengrole uber die Ruckstolweglange, so geht in 
das EmV auch die Prirnarteilchengr6Re ein, und zwar schnell ansteigend 
um so starker, je grokier die Primarteilchen werden. Man kommt dann bald 
in ein Gebiet, in dem die Primarteilchengrolje so iiberwiegend in das EmV 
eingeht, d a l  man an Hand des EmV Primarteilchen-GroBe und Primar- 
teilchen-Oberflache zuverlassig berechnen kann 44), wahrend die Rontgen- 
niethode bei Primarteilchen-Gr6Ben > 1.000 A bald versagt . 

39a) Die Frage, ob das Radiothor in oder auf den Primarteilchen sitzt, erhalt 
damit fur unsere sehr kleinen Primarteilchen eine untergeordnete Bedeutung. 

40) R. F r i c k e  11. 0. Glemser ,  1. c., S. 29. 
41) vergl. hierzu auch G. Graue  u. N. R i e h l ,  Naturwiss. 25, 423 [1937], sowie 

Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 243, 265 [1937] und 0. E r b a c h e r ,  Ztschr. physik. Chem. 
( U )  33, 47 [1936]. 

42) K. P r i c k e ,  0. L o h r m a n n  u. W. Wolf ,  Ztschr. physik. Chem. (U) 37,60 [19371. 
43) R. F r i c k e  11. J .  L u k e ,  Ztschr. Elektrochem. 41, 174 [1935]. 
44) vergl. F. S t r a s s m a n n ,  Ztschr. physik. Chem. (€3) 26, 353 [1934]; M. H e c k t e r .  

In diesemGebiet diirfte auch C . ,  U. weitere Hrbeitenvon 0. H a h n  u. Mitarbeitern. 
die Primlirteilchen-oberflache der katalytisch wirksamen weitgehend entsprechen. 

150" 
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Z u s a mm e n f a s  su n g. 
1) Verscliieden aktive Zustande von y-Al,O,, hergestellt durch Erhitzen 

von heifi gefallteni Aluminiumhydroxyd (sehr feinteiligem Bohniit) auf 
Temperaturen zwischen 500 und 8000 wurden auf ihre Losungswarmen unter- 
sucht. Es ergaben sich Unterschiede ini Warmeinhalt bis zu fast 4 kcal pro 
Gramm-Molekul Al,O,. 

2) Rontgenographisch konnten Unterschiede in der Gitterkonstanten 
und Unterschiede in der Gitterdurchbildung (Gitterstorungen) als wesentliche 
Ursache der gefundenen Unterschiede im Warmeinhalt ausgeschlossen werden. 
Dagegen fanden sich bei allen Praparaten sehr kleine Primarteilchengr6fien, 
die mit steigendem Warmeinhalt abnahmen. Die Rontgenbefunde entsprechen 
cfamit weitgehend den friiher beini y-Pe20, erhobenen. 

3)  Stellt man den Warmeinhalt der Praparate in Abhangigkeit von der 
Priniarteilchengrofie oder von der dazu umgekehrt proportionalen, unter 
Annahme wurfelformiger Teilchen berechneten molekularen Oberflachen- 
grofie dar, so erhalt man eine Gerade. Die PrimarteilchengroOe ist demnach 
hier das den Warmeinhalt Bestimmende. Aus der Neigung der Geraden ergibt 
sicli fur y-Al,O, eine Gesamtoberflachenenergie von 560 erg/qcm. Diese 
Zahl hat die Bedeutung einer unteren Grenze. 

4) Weiterhin wurden die Praparate nach der Emaniermethode 0 t t o H ah n s 
unter Verwendnng von Radiothor untersucht. Hierbei ergab sich fur das 
Ausgangshydroxyd das hochste Emaniervermijgen (EmV = 58%). Fur die 
daraus hergestellten Oxyde war das EmV um so kleiner, je hoher und je 
langer erhitzt worden war. 

5) Die aus den EmV-Werten berechneten mol. ,,Oberflachen" waren iiber 
eine Zelinerpotenz kleiner als die aus den PrimarteilchengroOen berechneten 
und standen in keineni eindeutigen Zusammenhang mit dem Warmeinhalt 
der Priiparate. Bei den aus dem EmV berechneten ,,Oberflachen" handelt 
es sich fur unsere Praparate, deren mittlere PrimarteilchengroOen alle er- 
heblich unter der Ruckstofiweglange des kurzlebigen Thorons (Hwz 54.5 Sek.) 
lagen, um Zahlen, welche einen pauschalen Mafistab fur den Teil der gesamten 
I'raparatoberflachen abgeben, der fur ein Gas mit der Emanation vergleichbar 
schweren und grofien Molekulen verhaltnismafiig schnell zuganglich ist, bzw. 
von dem aus ein solches Gas verhaltnismafiig schnell entweichen kann. 

6) Atis den ganzen Befunden wird die bekannte hohe Eignung des y-Al,O, 
als Katalysator und Katalysatortrager erklarlich. Insbesondere ist bemerkens- 
wert, dafi auch nach verhaltnismaoig starker Erhitzung (6 Stdn. bei 800O) 
die Primarteilchengrofie noch sehr klein (40w) und das EmV noch recht 
groB (33%) bleibt. Dieses Praparat hatte schatzungsweise noch einen um 
runcl 5.5 kcal pro Mol grofieren Warmeinhalt als die energiearmste Form. 

Diese Tatsachen erklaren auch die analytisch von Al-Bestimmungen her 
sattsam bekannte Hygroskopizitat des gegluhten y-Al,03, die auch nach 
Gliihen bei 1000° noch vorhanden ist und erst verschwindet, wenn man ober- 
halb l l O O o  das y-A1203 in a-Al,O, umwandelt. 

fur die Uberlassung von Apparaten und von Radiothor. 
Der Deutschen  Forschungsgemeinschaf t  danken wir bestens 

S t u t t g a r t ,  den 1. Okt. 1937. 


