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Zur Reinigung losten wir in wenig Wasser, sauerten mit ein paar Tropfen 
Essigsaure an und fallten mit Alkohol aus, wobei man das Natriumsalz sofort 
rein weil3 und krystallin erhalt. 

0.17932 g Sbst. : 0.03180 g Na,SO,. 

Bei der Durchfuhrung eines groBen Teils der Analysen wurden wir 

C,,H,,O,SNa. Ber. Na 7.84. Gef. Na 7 . 7 5  

aufs beste von Frl. U. Siegens unterstiitzt. 

188. H. Kraut,  E. Flake,  W. Schmidt  und H.  Volmer: Uber das 
Aluminiumorthohydroxyd und seine Umwandlung in Bayerit. 

[Aus d. Kaiser-Wilhelm-Institut f .  Arbeitsphysiologie, Dortmund, und aus d .  Forschungs- 
institut d. Vereinigten Stahlwerke A.-G.,  Dortmund.] 

(Eingegangen am 7. Oktober 1942.) 

In  einer Abhandlung uber isomere Hydrogele der Tonerde beschrieben 
R. W i l l s t a t t e r ,  H. K r a u t  und 0. Erbache r l )  zwei Verbindungen von 
Aluminiumosyd mit Wasser, die bei derselben Zusammensetzung von 
AI,O, + 3 H,O ganz verschiedene chemische Eigenschaften besitzen. 

Die erste dieser Verbindungen ist uberaus leicht loslich in Sauren und 
Basen. Sie lost sich bei Zimmertemperatur schon in wenigen Minuten in 
0.1-proz. Salzsaure und in 0.4-proz. Natronlauge, zeigt also das Verhalten, 
das man nach ihrer Stellung im periodischen System von der Verbindung 
Al (OH), erwarten kann. Da schon friiher,) Aluminiumhydroxydgele der 
Zusammensetzung Al,O, + 3 H,O mit dem Buchstaben C bezeichnet worden 
waren, erhielt die neue, besonders leicht losliche Verbindung die Bezeichnung 
C,. Ihr stehen die durch Wasserabspaltung aus 2 od'er mehr Al(OH),- 
Molekiilen gebildeten, also wasserarmeren Polyaluminiumhydroxyde A und B3) 
gegeniiber, die sich durch ihre geringere Loslichkeit in Sauren und Basen 
von ihr unterscheiden. Der leichtest Ioslichen Verbindung C, kommt nach 
ihrer Zusammensetzung und ihrem chemischen Verhalten der Name Alu- 
miniumorthohydroxyd zu. 

Das Aluniiniumorthohydroxyd schien eine sehr unbestandige Ver- 
bindung zu sein. Sie ging in wenigen Stunden in eine etwas schwerer losliche, 
wasserarmere Verbindung iiber, die die Bezeichnung C, erhielt. C, war 
aber noch nicht das Endprodukt der Alterung, sondern verwandelte sich 
unter Wasseraufnahnie in einigen Wochen oder Monaten in eine zweite 
Verbindung der Zusammensetzung A1,0, + 3H,O,, also in ein Isomeres des 
Aluminiumorthohydrosyds, das mit C, bezeichnet wurde. Dieses loste sich 
bei Zimmertemperatur nur noch bei stundenlanger Einwirkung in starker 
(z. B. 25-proz.) Salzsaure und Natronlauge. Eine Alterung der Verbindung C, 
war weder durch Analyse noch durch das chemische Verhalten zu erkennen. 

l) B. 58, 2448 [1925]. 
2) R. W i l l s t a t t e r  u. H. K r a u t ,  Gber eiri Tonerdcgel yon der Formcl Al(OH),, 

3) R. W i l l s t a t t e r  u. H. K r a u t ,  Zur Kenntnis der Tonerdehydrate, B. 56, 149 
B. 56, 1117 [1923]. 

119231 ; Gber wasserarrne Tonerdehydrate, B. 57, 58 [1924]. 
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In ihren Benierkungen zur Xonstitution der Aluni in iu~i i l iydro~yde~)  
n-eisen R. W i l l s t a t t e r ,  H. K r a u t  und K. L o b i n g e r  darauf liin, clafi es 
nicht richtig ist, fur diese Verbindung die Forniel A1 (OH), zu gebrauchen, 
da sie nicht niehr das Reaktionsverhalten eines Metallhydroxyds besitzt, 
wie es das Alu~niniu~iiortlioliydroxyd'tiit. Urn dies Zuni Ausdruck zu bringen, 
verwenden wir fiir C;,, also fiir das Endprodukt der Alterung des Ortho- 
hydroxyds, die Forniel AI,O, .3 H,O und vermeiden vorlaufig eine Aussage 
iiber die Bindungsart des Wassers. 

Nachdem vor einigen Jahren H. K r a u t  und H. H t i i n n i e ~ )  die Xlterungs- 
m-ege des Dialuminiumhydroxyds studiert und init den rontgenographischen 
Beobachtungen iiber die Alterung von Aluininiuinliydroxyden in Zusammen- 
hang gebraclit hatten, beabsichtigten wir, die Vorgange bei der Alterung 
des AluniiniuIiiortlioliydroxyds C,L naher zii untersuchen. Dabei fanden wir, 
dal3 die Urnwandlung des Orthohydroxyds in die Verbindungen C, und C, 
von der Wasserstoffionenkonzentration aufierordentlich abhangig ist. Die 
Urnwandlung erfolgt urn so rascher, je alkalischer das Medium ist, in dem 
das Gel aufbewahrt wird. Vernieidet inan das Uberschreiten des Neutral- 
punktes nach der alkalischen Seite, so tri t t  auch bei jahrelangem Aufbewahren 
uberliaupt keine erkennbare Urnwandlung des Orthohydroxyds ein. 

Zur Unterscheidung des Orthohydroxyds ron den Verbindungen C,q und C, dient 
uns nach den1 \;orbild der Untersuchluig ron  W i l l s t a t t e r ,  K r a u t  und E r b a c h e r e )  
das Verlialten gegen selir rerdiinnte Salzsaure. Die Behandlung niit heiJ3er Siiure fiilirt 
nach unseren Erfahrungen rascher und sicherer zuni Ziel als die init kalter Same.  Ortho- 
hyclrosydpriiparate sind in siedender 0.1-proz. Salzsaure in liingstens 2 31in. klar loslich. 
Bei der Alterung steigt die Zeitspanne bis zu volliger Losung niclit sehr stark,  niinilich 
auf 10--15 Min. an,  ein Zeicken, da13 die Cg-Stufe rorlicgt. Erfolgt auch in 1/4 Stdc. keine 
Liisung in IieiBer 0.1-proz. Salzsiiure, so ist  mindestens bei einem Teil des untersuchten 
Praparatcs der i'bergang in die C,-AIodifikation eingetreten. In der Kiilte erfolgt IIWI 

rollstiindige 1,iisung nur mit konz. Salzsiiure, beinl Kochen nocli in l-proz., aber erst nach 
mehreren 3linuten. 

Fu r  die I3mitt lung der Loslichkeit ist  es zmeckniaWig, sich an ein genau festgelegtcs 
Priifungsverfahren zu halten. Wir geben von einer Probe, die 2--2'/, m g  Al,O, pro ccm 
enthalt ((1. i. bci dem spiiter heschriebenen L)arstellungsverfaliren die in die Waschflasclie 
iibergespiilte Suspension), 0.5 ccni in 10 ccm dcr betreffenden SPiire oder Lauge, schiittclti 
kriiftig u n i  mid beobachteri die Zcit bis zur rolligcn Losung. Das Erhitzen crfolgt iiber 
cineni Teklubrci~ncr rarch 1mr1 his zu kriiftigeni Siedcn. 

Mit Hilfe der Loslichkeitsprobe lafit sich die Umn-andlung des Ortho- 
hydroxyds sehr genau verfolgen. Die p.-Grenze seiner Bestandigkeit ist 
erstaunlich scharf. Ein Praparat, das bei 8-nialigem Auswaschen niemals 
auf ein hoheres pIr als 7.4 gebraclit worden war, und dessen Losung in heiI3er 
0.1-proz. Salzsaiure in weniger als 40 Sek. eintrat, gelangte vor den1 9. Atis- 
waschen durch den Zusatz von 1 ccm 2-proz. Arnmoniak auf 1 1 Waschwasser 
auf p, ,  8. Es wurde sofort abzentrifugiert, wahrend welcher Zeit das prc 
auf 7.6 absank. Trotzdem war die Dauer der Auflosung in heifier 0.1-proz. 
Salzsaure schon auf 3 Min. angestiegen, also die p-Stufe erreicht. Wahrend 
der Darstellung von Orthohydroxyd aus Aluminiunisulfat mit Ammoniak 
mu13 also ein Uberschreiten des Neutralpunktes peinlich vermieden werden, 

4J R.  61, 2280 [1928]. 
5, B. 64, 1697 [1931]. 
6, B. 68, 2454, Tafel 2 [1925]. 
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ivenn man zii bestandigen Praparaten gelangen will. IYir fallen d a m  die 
~~lluniiiiiunisulfat-Losuiig nur mit ungefahr 95 24 der berechneten Menge 
2-proz. Animoniaks und stellen dann durch vorsichtigen Aninioniakzusatz 
plr 7.4 ein. Bei jedeiii Auswaschen wird die Suspension xnit 2-proz. Amnioniak 
nuf pJr  7.2 gebracht. Dieses Vorgehen hat den Kachteil, da13 es aul3erordentlich 
schwer ist, die letzten Anteile von Sulfat zii entfernen. 

Das Sulfat wird volii ,‘\1~Uiiiiiiiillihv~~ros!.~~ nlit grooer Kraft  festgelialten, so daW 
cs sirli sogar tlem Xachweis init Bariunicliloritl critziclien kann. Lost man z. R.  scliwach 
hulfathaltige Xluniininnili~drosytlpriipnrntc rasch in 1ieiBer 5-proz. Salzshure und versetzt 
sic iiiit Bariuiiicliloridl~sung, so crhiilt man gelegentlich nur cine leicht opalisiercnde 
Triibung, (lie cine fast vollstiindige Entferniuig des Sulfats vortiiusclit. Die Triibung 
veriiielirt sich in tler Kiilte wiilirrnd der niichstcp Stunden nieist nur wenig. Enthiilt eine 
I ’’ . ,osung z. H .  noch 5 % cles urspriinglichcn Snlfats, so t r i t t  riianchmal erst nach 1-2 Tagen 
cin filtricrbarer Xiederschlag von Barinmsulfat auf. Zur quantitativen Ucstimmung 
cles Sulfats mu13 man cnt\wtler die niit 5-proz. Salzsiiure diirch Kochen hergestellte 
1,iisung nach tlcm Zusatz von llariunichlorid nocli einen Tag bei etwa 70° im Warriieschrank 
:uifl)ewahreri oder die J,Osung des Alulniiiiuiiihydro~vds durch ’/,-stdg. Erwarmen 
in1 \Vasscrlnd iiiit konz. Salzsiiure vornehmen, und dann nnch den1 Verdiiriiien init der 
i-fachen 3Icnge Wasser das Ilariumchloricl z w e t z e n .  

Nachdeni ungefalir 90 des Sulfats durch Aninioniakzusatz und Aus- 
waschen entfernt sind, erfolgt die Herauslosung von Sulfat nach erneutem 
Aninioniakzusatz nur sehr langsam. Es hat daher keinen Zweck, die Praparate 
rascli und mit grol3en Mengen von Wasser weiter zii waschen. Nach jedem 
Aninioniakzusatz ist vieliiiehr eine Wartezeit von inehreren Tagen his zur 
Gleichgewichtseinstellung erforderlich. Auch in den giinstigsten Fallen 
gelang es uns nicht, den Sulfatgehalt der Orthohydroxydpraparate unter 
0.8 06 der iiii Aluiiiiniumsulfat entlialtenen Menge (ber. auf das noch vor- 
handene A1,0,) herabzudriicken. Immerliin ist dies so wenig, da13 man die 
Praparate nicht mehr als basische Sake des Aluminiunisulfats bezeichnen kann. 

Zur Darstellung voii C, aus Aluliiiniuiiisulfat liattcn \ \ ’ i l ls t i i t ter ,  K r a u t  und 
E r  b a c  h e  r einen moglichst geringeri Aninioniakiiberschu13 angeivandt und dam noch 
(las PH durch Zusatz von Animoniumsulfat herabgedriickt. Die IVasserstoffionenkopzen- 
tration gelangte dadurcli wohl nalie an den Neutralpunkt, blicb aber doch auf der alkali- 
schcn Seite. So gelang es nur bei sehr raschcm Arbeiten, tlas Orthohydroayd selbst vor 
seiner Un~.rvandlung in Cp zu erfassen. Unsere Dnrstellungsweise vermeidet die alkalische 
Keaktion, ist aber dcshalb sehr Iangwicrig. Der Zusatz von Ammoniumsulfat als Puffer 
ist iiberfliissig. da wir ilas PH koritrollieren. Die pH-Uestinimniig kann mit geniigeiider Ge- 
nauifikeit durch eine Tiipfclprobe vorgenommen merden. TVir stellten mit 3 Indicatoren 
ulld Staii~arctpuffcrgeriiiscli eine um je 0.2 pH-Einheitcn fortschrcitcnde Vergleichsskala 
Iier. Zwischen p~ 4.6 und (5.0 dient hktliylrot, von 6.0 -7.2 Bromthymolblau, von 7.2 bis 
8.1 I’lienolrot als Indicator. Bei einiger  bung 1iiBt sicli so trotz der Gegenwart des 
. ~ l i ~ i i n i u n i l i ~ d r o s ~ t l s  auf einer wei13en l’orzellaiiplattc clas p~ auf 0.1 pB-Einheit 
I)cstiiiimcii. 

K e  11 e 1) a r s t e 1 l u  n g v o n  A1 ti i n  i n i u iii o r t li oh y d r o sy d. 

134 g AI,(SC>,), .lOH,O ( =  1/5 Mol), gelost in 400 cciii IVasser, werden 
bei Ziiriiiierteiiiperatur auf einiiial in 1000 ccni 2-proz. hinmoniak unter 
lebliafteni Kiihren eingegossen. Das plr  ist nach den1 Zusainmengeben 
ungefalir 6.8. IValirend weiterer 10 Min. wird gerdhrt und dabei das p i [  
durch vorsichtigen Aninioniakzusatz auf 7.6 gebracht (Tiipfelprobe). Hierfiir 
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sind im allgemeinen 40-50 ccm 2-proz. Animoniak erforderlich. Dann 
wird auf einer groBen Nutsche iiber gehartetein Filtrierpapier abgesaugt, 
bis eben Risse in dem Gel entstehen. Das Gel nird abgehoben und mit 1 1 
Wasser 10 Min. verriihrt, wobei durch Animoniakzusatz PH 7.4 eingestellt 
wird. Die Suspension wird nun in eine 3-1-Flasche gebracht, mit dest. Wasser 
zu 4/5 aufgefiillt, und die Flasche einige Stunden auf der Maschine geschiittelt. 
Dieses Verfahren wiederholt man noch eininal am 1. und 2. Tag und von 
da ab nur jeden 3. oder 4. Tag, bis das der Suspension in 2 Tagen nicht 
mehr unter 7.0 sinkt. Bei langerem Stehenlassen werden die Praparate 
wieder starker sauer. Will man das Sulfat noch weiter entfernen, so muB 
man in groBeren Zeitabstanden die Behandlung sehr vorsichtig fortsetzen. 
Fur die meisten Zwecke wird es aber geniigen, das Auswaschen und Neu- 
tralisieren 8-10-ma1 auszufiihren. Der Sulfatgehalt, berechnet auf das noch 
vorhandene Aluminiumoxyd, betragt d a m  zwischen 1 yo und 3 yo des im 
Aluminiumsulfat vorhandenen. 

Statt auf der Nutsche kann das Waschwasser auch mit der Zentrifuge 
entfernt werden. Solange das prr in 3 Tagen noch unter 6.5 absinkt, kann 
man die Praparate vor dem weiteren Auswaschen monatelang stehenlassen, 
ohne daB sie eine feststellbare Alterung erleiden. 

Bei starkem Gliihen entweicht auch das noch vorhandene Sulfat, dessen 
hohes Gewicht einen zu hohen Wassergehalt vortauscht. Daher mu0 stets 
in einer Parallelprobe der Sulfatgehalt ermittelt werden. Zieht man vom 
Gliihverlust das gefundene Sulfat als SO, ab und ersetzt es durch lH,O, 
so erhalt man stets Wassergehalte von rund 3H,O auf 1 Al,O, (ber. 53.0 yo H,O). 

A n  a 1 y s e ii be is p ie le : 

Priiparat h'r. 26: Angewapdt 40.5 mg; Gliihrerlust 24.7 mg; gefundcn 0.40 rtig 

Praparat Nr. 32: Angewandt 32.0 nig; Gliiliverlust 18.0 mg; gefunclen 1.57 nig SO, 
SO, = 1.0%. Wassergehalt nach Ersatz von SO, durch H,O 56.5%. 

= 4.9%. Wassergehalt nach Ersatz ron SO, durch H,O 54.2%. 

Bei der raschen Darstellungfanden W i l l s t a t t e r ,  K r a u t  und E r b a c h e r  
fur C, teils Wassergehalte 'um 53%, teils wesentlich hohere bis zu 63%. 
Es ist moglich, daf3 man bei raschem Arbeiten Hydrate des Orthohydroxyds 
erhiilt. Vielleicht ist aber infolge der damals nicht so genau bekannten 
Schwierigkeiten der Sulfatbestimmung in Tonerdegelen gelegentlich das 
Vorhandensein von etwas Sulfat iibersehen worden. Wenn noch 3 yo des 
urspriinglichen Sulfats an das Hydroxyd gebunden sind, so tauscht dies 
eine Erhohung des Wassergehalts um 9 yo vor. 

Das Orthohydroxyd bildet beini Aufbewahren unter Wasser eine weiBe, 
flockige, ganz schwach blaulich opalisierende Masse, die sich nach dein Um- 
schiitteln nur langsam absetzt. Sie zeigt im Gegensatz zu den gelbstichigen 
und vie1 plastischeren Polyhydroxyden die schon friiher beschriebene Eigen- 
schaft, an der Glaswand zu kleben, so daI3 diese nach dem Umschiitteln 
von kleinen Partikelchen bedeckt ist. Die l,oslichkeit der Orthohydroxyd- 
praparate ist eher noch groBer als friiher beschrieben. 0.1-proz. Salzsaure 
lost bei Zimmertemperatur in den angegebenen Grenzen, beim Kochen 
meist schon in wenigen Sekunden. Auch jahrelang aufbewahrte Praparate 
waren noch in 30-50 Sek. in heiBer 0.1-proz. Salzsaure klar loslich. Ebenso 
geniigt schon 0.1-proz. Natronlauge zur raschen Auflosung in der U'arme. 
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Eine regelmal3igc Anordnung der Molekiile ist nicht vorhanden. Mit 
Rontgenstrahlen gibt das Orthohydroxyd keine Interferenzen, auch nicht 
nach 5 Monate langer Alterung. Praparate, die schwache Interferenzen 
zeigen, besitzen nicht mehr die Loslichkeit des Orthohydroxyds. 

Zur Unterscheidung der Alterungsstufe hatten Wil ls t  a f t e r ,  K r a u t  
und E r  bacher  die Behandlung mit 10-proz. heil3em Ammoniak als besonders 
geeignet befunden. Bei den C, -Praparaten vermindert sich dadurch der 
Wassergehalt nicht, sie nehmen aber grobpulvrige Beschaffenheit an. Ebenso 
verhalten sich die C,,-Praparate. Auf der C,-Stufe dagege? behalten die 
Praparate ihre feine Verteilung, verlieren aber Wasser, und zwar bis zur 
Halfte ihres Gehaltes. Sie gehen dabei in Polyhydroxyd A iiber. Da nach 
dem Behandeln niit heil3em Ainmoniak alle Praparate Rontgeninterferenzen 
geben, die auf eine regelmal33ige Anordnung der Teilchen hinweisen, bezeichnen 
wir diesesverfahren, von dem wir haufig Gebrauch machen, als Mineralisierung. 

Fuhrt man die Mineralisierung mit Zwischenstufen der Umwandlung 
von C, in C, und C, durch, so geht ein Teil in das wasserarme Polyhydroxyd 
iiber, ein anderer in die grobpulvrige Verbindung von der Zusammensetzung 
A1,0, .3H,O. Man findet daher in allen Fallen eine Verminderung des Wasser- 
gehalts, aber manchmal eine sehr geringe, je nachdem, wie vie1 C, und C, 
einerseits und wieviel C, andererseits in den Praparaten enthalten ist. Auch 
ist das Ergebnis in diesen Zwischenstufen etwas wechselnd, da, wie spater 
erortert, der Zusatz von Amrnoniak die Umwandlung beschleunigt. Ganz 
geringe Untersc1:iede in der Art des Vermischens mit Ammoniak oder auch 
im Verlauf der Erwarmung auf looo konnen daher nierkliche Unterschiede 
in der Zusammensetzung des Endproduktes hervorrufen. 

Ro n t gen ogr a p h i s  ch e U n t e r su ch u n g der  P r a p a r a t e .  
Fur die Aufklarung des Aluminiumorthohydroxyds selbst konnte die 

Ronfgenuntersuchung keinen Beitrag liefern, da alle C,-Praparate vollig 
arnorph sind. Es stellte sich aber heraus, daI3 jede cheniisch nachweisbare 
Urnwandlung zugleich mit einer durch Rontgenstrahlen erkennbaren Struktur- 
anderung verbunden ist. 

Um einen Uberblick iiber die Gitterstrukturen und die bei Alterungs- 
vorgangen auftretenden Gitteranderungen zu erhalten, wurden daher zahl- 
reiche Praparate verschiedener Darstellung nach verschiedenen Alterungs- 
zeiten rontgenographisch untersucht. 

. anitlichc Koiitgenaufiialiriien wurrlen Init Cliroriistrahlupg riacli dcni  I)c b y e -  
Sclierrer-\‘erfaliren hergestellt. Das zii untersucliende Pulrcr murde auf diitincn Glas- 
stabclien \-on etwa 0.2 nini 1)urchniesscr. (lie zuror mit einer diinnen I,eirrischicht w r -  
sehen waren, gleichiiiiiBig nufgebracht. Der Kanierarndiiis betrug 57.3 nini. Bci Span- 
nungen von 35 kV nncl IZ62irc1istronistiirke1i \-on 15 ni.1 betrug die norniale Belichtungs- 
zeit SStunden. I k i  einigca Priiparatcn wurde jedocli (lie Bcliclitungszeit bis auf 24Stdn. 
rrholit, uni aucli sehr scli\vaclie Riiiitgeriinterfereiizeii rioch feststellcn zu konncn. Um 
siclicr zii gelicn, claW durcli die niit 1,eini bestrichenen Glasstiihchen k i n e  zusatzliclien 
Kiiiitgeninterfercrlzcii nuftratcn, wurde eiiic Leeraufiialinie niit 24-stdg. Ikliclitungszeit 
hergestcllt, aiif tlcr a u  Wcr dcr durch Streustralilung Iicrvorgernfenen allgcnicinen Schwar- 
zung IZiintgeriititerferenzeii nicht ZII erkenncn n-awn. Die .4ufnalinien wurdcn anf eipeni 
-1 b hesclien ‘Koniparator geiiaii \-erm 11, (lie \Vinkcl\vcrte auf unencllich diinne Stibchen 
korrigiert. In Tafel 1 sincl die beobachteten Kiintgeninterferenzen, die gcschatztcn 
1,iriien-Iiiterisitiiten, die zugchiirigen sin? cp-lf’erte und die Stralilungsart angcgcbcn. 

‘. .. 
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Tafel 1 
R o n  t ge  n i n  t e r f e r e n z e n v o n : 

p 1 Intensitat I sin? 'p IStrahlungl ill zrad ~ Intensitat Peschatzt 1 sin' 'p jstralilung I in Grad ceschatzt 1 
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0.3323 
0.3.5 70 
0.4054 
0.4305 
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0.7119 z 
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; 0.4299 ! Y 

0.3655 , rx 

13.99 
15.38 
16.01 
18.53 
21.09 
25.09 
25.96 
27.56 
28.04 
28 68 
30.43 
31.15 
33.43 
34.08 
34.76 
37.20 
39.51 
40.05 
40.97 

41 . S 3  n1st 
45.SS S 

47.56 5 

49.20 S 

50.97 Sll l  

51.41 Ill 

52.s-l. st 
53.45 ss 
54.96 ss 
55.69 ss 
57.9.5 5s 
59.45 Illst  

61.74 5111 

63.46 5s 
66.53 S 

69.29 Sll l  

70.91 m s t  
73.32 111 

76.40 111 

12.46 
13.70 
15.22 
20.31 
21.0s 
25.15 
25.90 
27.83 
28.66 
30.01 
30 73 
31.85 
32.s7 
34.16 
35.09 
3.5.42 
30.5 S 
3s.04 
39.58 

2 

0.1205 
0.1293 
0.1SO6 
0.190s 8 
0.2159 Y 

0.2300 Y. 

0.2.502 a 
0.2610 a - r - 3  
(J.278.5 a -1 3 
0.2946 a 
0.3 15 2 Y 

0.3305 a 
0.3359 3 
0.3354 j a 

, 0.3796 1 I". 
0.4060 , 1 

ss 
5 

ss 
ss 
s t  
111 

111 

S 

S 

45.64 S 

49.45 ss 
51.85 I l l s t  

52.6s 5 I l l  

i4.47 111 

i6.11 ss 
57.21 ' S 

59.47 I ss 
60.22 , ss 
65.73 ss 
66.98 ss 

71.0s Illst 

76.29 ! ss 

54.93 I s 

08.23 j ss 

73.74 I ss 

s s t  
s t  
S 

5s 

sni 
ss 
S 

5 

S 

111 

111 

sst 
5s 
5s 

Illst 

Illst 

ss 
S 

ss 

111 

s t  
111 

S 

S 

S 
ss 
111 

111 

sss 
5111 

Slll 

ss 
Sll l  

SIlI 

ss 
111 

ss 
111 

0.7433 ' a 
~ 0.7896 ~ x 
' 0.4386 
' 0.8742 a 
" 0.8938 I a 

~ 0.9119 a 
I 0.9248 , a 
j 0.9462 , a 
I 

0.4447 a 
0.5153 , a 
0.5446 a 
0.5731 1 a 
0.6035 I x 
0.6110 1 a 
0 . 0 3 5 1 '  a 
0.6454 ' a 

0.6523 I a 
0.7384 / a 
0.7416 1 a 
0.7758 1 a 
0.8060 1 a 
0.8413 1 a 

0.5930 1 a 
0.9176 1 a 
0.9447 CL 

0.6704 ' a  

0.3749 1 a 

0.4287 a 
0.4598 a 
0.4813 CC 

, 0.5112 B 
0.5842 B 
0.618.5 U 

0.6323 U 

0.6624 a 
O.Gh99  a 

' 0.7067 a 

0.7533 a 

O.GS91 P 

j 0.7420 P 
1 0.8311 a 

I Z  ; 0.8471 
1 0.8625 ; a 

0.8959 a 

0.9438 ' a 
1 0.9216 



1364 Krau t .  F lake .  Schmidt .  Volmer: Uberdas Aluminium- [Jahrg. 75 

Anfangs- ’ 
Stadium 

Mi ttel- 
Stadiuiii 

E n d -  
Stadium , 

Aul3er den bereits von R. Vricke7) an  Aluniiniumliydroxyden be- 
obachteten Strukturen Bohmit, Bayerit A, Bayerit B und Hydrargillit 
wurde noch eine von uns mit Eayerit C bezeichnete Strukturform erniittelt. 
Sie ist durch einige neu auftretende charakteristische Rontgeninterferenzen 

’ BO1lllll 

Bayerit-..l 

Bayerit-I3 

I3ayerit-C 

Hydrargillit 

Al.~ldcl, Strttkturtyp. 

kenntlicli, unterscheidet sic11 aber in1 allgelneinen wenig von Bayerit X bzw. 
Bayerit B. Die Lage und Intensitat dieser Interferenzen sind aus Tafel 1 
ersichtlich. 

I n  der Abbildung sind die fur die einzelnen Strukturtypen kennzeichnenden 
Rontgenaufnahmen wiedergegeben. \’om Bohmit sind drei Stadien besonders 
ausgewahlt, das Anfangsstadium mit auf3erordentlich schwachen und stark 
verbreiterten Rontgeninterferenzen, die auf sehr kleine Teilchengrofien 
hinweisen, dann ein Mittelstadium, gekennzeichnet durch starker hervor- 
tretende Interferenzlinien und schliel3lich das durch sehr deutliche und 
scharf ausgepragte Interferenzlinien bestimmte Endstadium. Die Strukturen 
des Bayerits A, B und C sind stets durch sehr scharfe Interferenzlinien 
kenntlich, auch wenn nur wenige Linien beobachtet wurden. Zum Vergleich 
ist als Endglied noch Hydrargillit (Mineral unbekannter Herkunft aus der 

~ _ _ _  
’) Ztschr. anorgan. nllgeln Chenl. lij, 249 [1925;; 179. 257 [1929]. 



Nr. 11/1942] orthohydroxyd und seine Urnwandlung in Bayerit. 1365 

Sammlung des Cheniischen Instituts der Universitat Miinster) wiedergegeben. 
Letztere Struktur wurde in den Praparaten jedoch nicht beobachtet. Ininier- 
hin scheinen die Bayeritstrukturen mit deni Hydrargillit nahe verwandt 
zu sein. R. Fr icke8)  weist darauf hin, daB die Bestimniung der Gitter- 
struKturen aus verschiedenen Griinden noch nicht den wiinschenswerten 
Erfolg erzielen konnte. Auch uns gelang es infolge des Fehlens von Ein- 
krystallen nicht, die vorliegenden Strukturen zu ermitteln. Zwar konnte 
S. C o l d s z t a u b D )  nach dem Vorbild des Lepidokrokits (FeOOH) die Struktur 
von Bohmit berechnen. Danach krystallisiert der Bohmit rhombisch mit 
den Achsen a = 3.78, b = 11.8, c = 2.85 x cm. Es gelang uns jedoch 
nicht, auf dieser Grundlage eine befriedigende Ubereinstimmung und voll- 
standige Indizierung der beobachteten Interferenzen zu erzielen. 

Die Struktur des Hydrargillits wurde von H. D. MegawlO) genau er- 
mittelt. Danach krystallisiert letzterer monoklin n7jt a = 8.623,, b = 5.060,, 
c = 9.69, x 10-8 cm, p = 85O 26'. Auch hier- fiihrten Versuche, eine voll- 
standige Indizierung der beobachteten Interferenzlinien durchzufiihren, noch 
nicht zu restloser Ubereinstimmung. Die Rechnungen werden fortgesetzt. 
Uber das Ergebnis wird an anderer Stelle bericlitet werden. 

Aus diesen Strukturbestiiniiiungen geht jedoch hervor, daB die Gitter 
aus Metall- und OH-Ionen bzw. Metall-Sauerstoff-Metall-Briicken aufgebaut 
sind. Die Art der Wasserbindung bei- Bohmit und Hydrargillit diirfte danach 
nur in Form von OH-Ionen moglich sein. Beide Gitter sind ausgesprochene 
Schichtengitter. Wenn aucli die Strukturen von Bayerit A, B und C noch 
nicht bestimmt sind, so laBt sich doch aus den Rontgenaufnahmen eine 
klare Ubersicht iiber den Vorgang der Alterung der Aluminiunihydroxyde 
gewinnen. I n  Tafel 2 sind die untersuchten Praparate und die zugehorigen 
Strukturtypen dargestellt. 

D i e  Z w i s c h e n s t u f e  d e r  A l t e r u n g  d e s  O r t l i o h y d r o x y d s :  
D i a l u  m i  niu m h  y d r  o xy d C,. 

Bei der Darstellung des Orthohydroxyds nacli den1 friiheren Verfahren 
der Fallung niit einem geringen AnimoniakuberschuB und bei Gegenmjart 
von Ammoniurnsulfat lassen sich deutlich zwei Stufen der Alterung unter- 
scheiden : 1) die mit einer Abnahme des Wassergehalts in wenigen Stunden 
einhergehende Bildung des 9-Hydroxyds, dessen Auflosung in 0.1-proz. 
lieaer Salzsaure rnindestens 'I4 Stde. erfordert, und das von heiBeni Amnioniak 
in Polyhydroxyd A verwandelt wird (Mineralisierung), 2 )  der langsarne 
Ubergang des p-Hydroxyds in die wasserreichere C;,-Form, dessen Wasser- 
gehalt durcli heiBes Amnioniak nicht niehr verandert wird. 

Uber diese Alterungsvorgange geben die Rontgenaufnalimen in Ver- 
bindung niit den cheniischen Analysen erschopfend Auskunft. Das Ortho- 
hydroxyd selbst gibt, wie erwahnt, keine Interferenzen. Wahrend der Alterung 
erhalten nir  his zum l'iefpunkt des Wassergehalts stets das Bolimitgitter. 
In  der Tafel2 sind die Praparate nach zunehniender Scharfe der Interferenzen 
angeordnet. Bei den obersten Praparaten der Bohniitreihe sind die Bohnfit- 
linien eben erkennbar. Polyaluininiuinliydroxyd A, das in1 unteren Drittel 
steht, besitzt sehr deu?liche und scharfe Bohniitlinien. Ganz unten steht 
- 

*) IIantlli. d. i2llg. Chcm. 9, Abschn. 62. 
s, Bull. SOC. franc. 3Iin6ral. 59, 34s [1036;. 

lo) Ztsclir. Kristallogr. 87, 18.5 [1034!, 
Derichte d. D. Chem. Qesellschaft. Jahrg. LXSV S i  
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rnit den scharfsten Bohmitlinien ein ini Autoklaven dargestelltes Meta- 
aluminiumhydroxydl'). Bei den C, -Praparaten wechselt die Zeit bis zum 
Auftreten der Bolimitlinien und die Scharfe der Linien mit der Darstellung, 
insbesondere rnit der Ronzentration des Ammoniaks, die nach der Dar- 
stellung in den Suspensionen herrscht. Praparat C,,, das nach der Vorschrift 
von W i l l s t a t t e r ,  K r a u t  und E r b a c h e r  rnit ganz geringem Ammoniak- 
uberschufi gefallt war, gab nacli 2 Stdn. noch keine Interferenzen, Pra- 
parat C,, das mit 11 yo Ammoniakiiberschufi gefallt war, zeigte schon nach 
13/, Stdn. deutliche Bohmitlinien. Die rnit grofiem Ammoniakiiberschufi 
(25 yo) und ohne Zusatz von Ammoniaksulfat gefallten Praparate C,, und C,, 
wurden auf einer grofien Nutsche rnit grofiter Beschleunigung ausgewaschen, 
so dafi sie schon nach 1 Stde. sulfatfrei waren. Das Praparat C,, lieferte 
nach 2 Tagen nur sehr verwaschene, C,, nach 3 Tagen erst nacli 24-stdg. 
Belichtung sehr schwache Bohmitlinien. Auch die nach 'unserer neuen Vor- 
schrift dargestellten Aluminiumorthohydroxydpraparate gehen denselben 
Weg der Alterung, wenn sie in schwach alkalischem Medium aufbewahrt 
werden. So wurde Praparat C,, nach der Darstellung auf p H  8 gebracht. 
Es lieferte bereits nach einem Tag deutliche Bohmitlinien. Blieb die Reaktion 
nach der Darstellung unter pIr 7, so waren auch nach Monaten noch keine 
Bohmitlinien zu erkennen (s. Praparat C,,,, C,,,, C,,,, C124). Nur Praparat ClOj, 
bei dem ebenfalls das Sulfat nicht vollstandig entfernt, die Reaktion also 
sauer geblieben war, zeigte bei einer einzigen der 5 Aufnahmen nach 54 Tagen 
einige schwache und verschwommene Bohmitlinien. 

Bei weiterer Alterung treten neben den Bohmitlinien allmahlich starkere 
Bayeritlinien auf. Meist ist nach wenigen Tagen nur noch das Bayeritgitter 
erkennbar. Der Tiefpunkt des Wassergehalts liegt bei 3 5 - 4 2  yo. Dann 
steigt er langsam wieder an, uni nach 2-3 Wochen 4 5 4 8 %  zu erreichen. 
Bei Praparat C,, waren nach 3 Tagen Bayeritlinien neben denen des Bohmits 
erkennbar, nach 7 Tagen iiberwog das Bayeritgitter. C, zeigte schon nach 
z3/, Stdn. Bayeritlinien neben den Bohmitlinien, nach 2 Tagen waren die 
Bayeritlinien deutlicher, noch niehr nach 7 Tagen. Aber auch nach 41 Tagen 
waren eben noch schwache Bohmitlinien zu erkennen. Es gibt aber auch 
Faille, in denen schon nach wenigen Tagen nur noch die Bayerit-A-Linien vor- 
handen sind, z. B. bei C,, nach 1-3 Tagen. 

Die Mineralisierung fiihrt bei frisclien Praparaten meist zu reinem 
Bohmitgitter, so bei Praparat C,, und C,,,. Gelegentlich, so bei C,, Z3/4 Stdn. 
alt, treten doch schon schwache Bayeritlinien auf. In  spateren Stadien 
der Umwandlung ergibt die Mineralisierung Mischungen von Bayerit A 
und B oder reine Bayerit-B-Linien. In einigen Fallen erhielten wir bei der 
Mineralisierung auch Mischung von Bayerit B und C oder von A, B, C. 

Das bisher noch nicht bekannte Gitter des Bayerits C tritt dann auf, 
wenn die Alterung der C,-Praparate unter Ammoniak stattfindet, s. Praparat 
C,,, C31, ClO5, C,,, C28. Praparat C,, war -mit 25 yo AmmoniakuberschuLi 
heiB gefallt und unter 10-proz. Ammoniak aufbewahrt worden. Es zeigte 
schon nach einem Tag sehr deutliche Bayerit-C- neben schwachen Bayerit-A- 
Linien. Das einzige Praparat, das neben anderen auch die Linien des Bayerits C 
zeigt, ohne unter Ammoniak gestanden zu haben, ist C,. Die Bayerit-C-Linien 
traten aber erst nach der Mineralisierung auf, die eine nachtragliche Be- 
handlung mit Ammoniak ist. 

11) K. If ' i l l s t i i t ter ,  H. K r a u t  11. 0. E r b a c h c r ,  €3. 58, 2458 [1925]. 
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Ebenso wie es uns bei der Alterung von Dialuniiniuinhydroxyd gelang6), 
durch Peptisay& mit 0.1-proz. Salzsaure den noch vorhandenen Bohmit 
(Peptisat) von dem entstandenen Bayerit (Restkorper) zu trennen, so gelingt 
dies auch bei den Alterungsprodukten des nach unserer neuen Vorschrift 
hergestellten Aluminiumorthohydroxyds. Allerdings ist die Trennung nicht 
immer ganz vollstandig. Bei Praparat C,, lieferte das Peptisat nur die Bohmit- 
linien, der Restkorper neben starken Bayerit-A-Linien noch ganz schwache 
Bohmitlinien. Bei C, gab das Peptisat neben starken Bohmitlinien schwache 
Bayerit-A-Linien, der Restkorper die Linien von Bayerit A und B. Bei C,, 
waren im Peptisat die Bayeritlinien noch deutlicher. Der Restkorper enthielt 
wieder nur Bayerit A und B. 

Fur die Erkennung der Vorgange bei der Umwandlung von C, in C, 
und C, ist es entscheidend, daB der Tiefpunkt der beobachteten Wasser- 
abspaltung bei 35 % liegt, was einer Zusammensetzung von 2Al (OH),-1 H,O 
oder dem Dialuminiumhydroxyd entspricht. Das Dialuminiumhydroxyd 
besitzt nach der Untersuchung von H. K r a u t  und H. H u m m e  das Gitter 
des Bohmits und geht beim Aufbewahren der Suspension unter Wasser- 
aufnahme allmahlich in den Bayerit von der Zusammensetzung A1,0, + 3H20 
iiber. 

Schon durch die rontgenographischen Untersuchungen von I,. H a v e  - 
s t a d t  und R. Fricke12) und von R. F r i cke  und K. Meyring',) ist bekannt, 
daB frisch gefallte Aluminiumhydroxydpraparate nach einiger Zeit die Inter- 
ferenzlinien des Bohmits, dann die des Bayerits zeigen. Diese Angabe IaBt 
sich nun mit dem Auftreten ganz bestimmter chemischer Verbindungen 
zwischen Aluminiumoxyd und Wasser in Zusammenhang bringen : 

Beim Fallen von Aluminiumsulfat mit Ammoniak entsteht zuerst das 
Aluminiumorthohydroxyd Al (OH),. Es ist bei einem pH unter 7.4 in waBriger 
Suspension bestandig und zeigt keine Xeigung zur Krystallisation. Bei 
neutraler oder schwach alkalischer Reaktion ist es unbestandig und ver- 
wandelt sich unter Abspaltung von 1 H,O aus 2 Molekiilen in das Dialuminium- 
hydroxyd mit dem Krystallgitter des Bohmits, das rnit der fruher beschriebenen 
Sorte C, identisch ist. Das Dialuminiumhydroxyd geht unter Wasser- 
aufnahme in das Trihydrat mit dem Gitter des Bayerits iiber. 

Um die Ubereinstimmung der Vorgange bei der Alterung von C, und 
von Dialuminiumhydroxyd zu zeigen, haben wir an einem nach K r a u t  
und H u  mme dargestellten Dialuminiumhydroxyd nochmals die Alterung 
durch Aufnahme von Rontgeninterferenzen verfolgt. Das Praparat (B2J 
zeigte Z1/, Stdn. nach der Fallung gut ausgebildete Bohmitinterferenzen. 
Als es in diesem Zustand mineralisiert wurde, wurden die Linien scharfer, 
ohne daB irgendwelche Bayeritlinien da zukamen. Nach 1 Tag waren 
schon Bayerit-A-Linien neben denen des Bohmits erkennbar. Bis Zuni 
4. Tag nahmen die Bohmitlinien an Deutlichkeit ab, die des Bayerits A zu. 
Nach 10 Tagen waren nur noch die Linien von A- und C-Bayerit vorhanden. 
Ein Teil des Praparats wurde am 2. Tag mit 10-proz. Amrnoniak versetzt. 
Es zeigte am 10. Tag nur noch die Linien des Bayerits C. Ebenso besaBen 
alle Proben, die zwischen dem 2. und 10. Tag mineralisiert wurden, nur die 
Bayerit-C-Linien, und zwar um so deutlicher, je spater die Mineralisierung 
vorgenommen wurde. 

I*) Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 188, 378 j19301. 
Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 214, 269 [1933]. 
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Die Uniwandlung von C, in C, und C, erfolgt nicht inimer mit gleicher 
Geschwindigkeit. Es ist moglich, daB schon ein Teil der Molekiile auf dem 
Weg vom Bohmit zum Bayerit sich befindet, wenn andere noch vom Ortho- 
hydroxyd Zuni Dialuminiumhydroxyd iibergehen. Daher werden im Laufe 
der Alterung alle moglichen Wassergehalte zwischen 53% und 35 yo H,O be- 
obachtet. 

Allerdings verschwindet auf dem Wege voni Dialuminiumhydroxyd zum 
Trihydrat das Bohmitgitter meist lange, bevor der Wassergehalt von 53 yo 
erreicht wird. Daraus geht aber nicht hervor, daB zu dieseni Zeitpunkt 
der Bohniit schon vollig umgewandelt ist. Vielmehr iiberdeckt das Bayerit- 
spektrum schon sehr bald das weniger ausgepragte Bohmitspektrum. Wir 
vermischten ein Polyaluminiumhydroxyd A mit einem reinen Bayerit in 
verschiedenen Verhaltnissen und fanden, daB schon eine Beimengung von 
20 yo Bayerit die Interferenzlinien des Bohmits auf dem Film vollstandig 
zum Verschwinden brachte. Eine Beimengung von 20 yo Bayerit zu Di- 
aluminiumhydroxyd entspricht aber einem durchschnittlichen Wassergehalt 
von 39%. 

Durch die Erkenntnis, dal3 die Verbindung C, niit dein Dialuminium- 
hydroxyd identisch ist, wird die Vorschrift von Wi l l s t a t t e r ,  K r a u t  und 
E r b a c h e r  zur Gewinnung von CB iiberholt. Sie ist durch die Darstellung 
des Dialuminiumhydroxyds nach H. K r a u t  und H. H u m m e  zu ersetzen, 
bei der ein einheitliches Praparat nach einer einfachen Methode gewonnen 
werden kann. 

Die Entstehungsbedingungen des Dialuminiumhydroxyds lassen sich 
aber jetzt deutlicher erkennen. Es bildet sich weder aus Aluminiumortho- 
hydroxyd (C,), wenn dieses bei schwach saurer Reaktion gehalten wird, 
noch aus Aluminatlosung bei stark alkalischer Reaktion ( Bayer-Verfaliren). 
Zwisclien diesen Grenzen kann sich das Dialuminiumhydroxyd bilden, am 
besten und vollstandigsten bei der Fallung von Aluminiumsulfat mit einem 
groI3en UberschuB von 15-proz. Ammoniak. Schon die Verwendung von 
20-proz. Aninioniak la& eine Beimischung von Bayerit entstehen. Unsere 
friihere Annahme, dal3 zur Bildung einer Al-0-Al-Briicke weder die Base 
Aluminiumhydroxyd noch die Saure allein imstande seien, sondern daB 
hierfiir sowohl Ionen der Base als auch der Saure vorhanden sein miissen, 
erhalt dadurch eine neue Stiitze. 

- 

D a s  E n d p r o d u k t  der  A l t e rung :  Bayer i t .  
Die Rontgeninterferenzen und die chemisclie Analyse ergeben einwand- 

frei, dal3 das Endprodukt der Alterung von CB Bayerit ist. Anfangs finden 
wir meist die Linien des Bayerits A, nach Iangerer Alterung die des Bayerits B. 
Der Ubergang von C, in Bayerit, der bei neutraler Reaktion wochen- oder 
nionatelang dauert, wird durch alkalische Reaktion sehr beschleunigt, wobei 
sich hauptsachlich Bayerit C bildet. Am schnellsten trat die Urnwandlung 
bei Praparat 27 ein, das schon nach 1-tagigem Stehenlassen unter Aninioniak 
nur noch Bayeritinterferenzen zeigte. Die Zusammensetzung entsprach niit 
52% ebenfalls genau derjenigen des Bayerits. Ein nach der alten Vorschrift 
dargestelltes Cg-Praparat, das am 1. Tag nach der Darstellung die Bohmit- 
Interferenzlinien ergeben hatte, besaB nach 6 Wochen noch einen Wasser- 
gehalt von 46%. Ein Teil wurde nun 4 Tage unter 10-proz. Ammoniak 
aufbewahrt. Der Wassergehalt stieg auf 51 % und betrug 14 Tage spater 
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53.0%. Der unter Wasser verbliebene Rest hatte inzwischen seine Zu- 
sammensetzung nicht nierklich geandert. Zur Darstellung der fur Enzymad- 
sorptionen vie1 verwendeten C,-Praparate ist ‘es daher zweckmaljig, die 
Alterungszeit durch Animoniakzusatz zu verkiirzen. Die exakten Bedingungen, 
die fur die Gewinnung von einlieitlichem Orthohydroxyd oder Dialuminiuni- 
hydroxyd notwendig sind, brauchen nicht eingehalten zu werden. Man kann 
ohne Riicksicht auf die a-P-Uniwandlung bei gewohnlicher Temperatur und 
mit einem mafiigen Ammoniakiiberschulj (z. B. 10%) fallen und nach voll- 
zogener Fallung die Umwandlung in Bayerit durch Animoniakzusatz be- 
schleunigen. 

N e u e D a r s t e 11 u n g sv  o r  s c h r i f t f iir B a y  e r i t  g e 1 (C;.). 

250 g A12(S0,), .18H20, gelost in 500 ccm Wasser, werden auf einiiial 
in eine Losung von 85 g Ainnioniak in 3 1 Wasser bei gewohnlicher Tem- 
peratur eingegossen. Stde. wird lebhaft mechanisch geriihrt. Dann wird 
die Mutterlauge auf 2 groljen Nutschen (etwa 24 cm Durchmesser) iiber 
gehartetem Filtrierpapier entfernt, wobei man aber nie vollstandig zur 
Trockne absaugt, und 6 Stdn. nachgewaschen. Stde. nach Beginn des 
Auswaschens gieaen wir auf jede Nutsche 40 ccni 20-proz. Animoniak. Nach 
Beendigung des Waschens wird das Gel in eine Flasche gebracht und niit 
deniselben Volumen 20-proz. Animoniaks griindlich durchgeschiittelt. Man 
laljt bis zum 4. Tag stehen und nascht dann das Praparat auf 2 Nutschen 
bis zurn Verschwinden von Sulfat und Ammoniak, wozu ungefahr 50 1 Wasser 
erforderlich sind. 

Nach 4 Tagen war die Zusammensetzung von A1,0,:3H20 und die voll- 
standige L4usbildung des Bayeritgitters in allen Fallen erreicht. Die Praparate 
unterscheiden sich weder im Aussehen noch in der Loslichkeit von den friiher 
beschriebenen C,-Praparaten. 

189. Wilhelm T r e i b s :  Zur Autoxydation sauerstoffaktiver Sauren, 
VII. Mitteil.*) : Uber die Einwirkung von molekularem Sauerstoff 

auf den Licansaure -methylester. 
[Bus d. Laborat. Dr. \V. T r e i h s ,  Preihurg i .  Br.j 

(Eingegatigeli am 16. September 1942.) 

I n  friiheren Mitteilungen wurde an Hand physikalischer und chemischer 
Untersuchungsmethoden der grundsatzliche Unterschied im autoxydativen 
Verhalten des Elaostearinsaure-methylesters und der Methylester der Linol-, 
Linden- und Lebertranhexaensaure dargetan. Die 3-fach konjugierten Doppel- 
bindungen der Elaostearinsaure schaffen durch interniolekular wirksame 
Kebenvalenzkriifte eine Orientierung der Molekiile, die die sofortige AUS- 
bildung zwischenmolekularer Peroxydhriicken bei der Einwirkung niolekularen 
Sauerstoffs ermoglicht. Dagegen mu13 diese notmendige Voraussetzung der 
Molekiilverdopplung, die gegenseitige Ausrichtung der Molekiile, bei den 
Estern der iibrigen uorerwahnten Sauren erst durch die Uherfiihrung in die 
nionomere Monoperosydstufe geschaffen werden*). Die bedeutungsvollst e 
~ ~ _ _ _ . .  

*) VI.  3Iitteil.: 13. 75, 1164 [1042]. 




