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kungskrafte zwischen Brom und Fremdgas, nicht
dagegen die zwischen Brom und Brom bemerkbar.
Ahnlich liegt der Fall beim Jod, wo nach Messun-
gen von G. Kortim und G. Friedheim®
im Sichtbaren das Beersche Gesetz giiltig ist,
dagegen bei etwa 2700 A eine ausgeprigte konzen-
trationsabhéngige Assoziationsbande auftritt.
Merkwiirdig ist dabei weiter, dal diese Wech-
selwirkungskrifte zwischen Br, und Fremdmole-
keln vom Druck weitgehend unabhingig sein
miissen, wie sich aus der Tatsache ergibt, daf fiir
Mischungen konstanter Zusammensetzung das
Beersche Gesetz ebenfalls giiltig ist. An eine
normale Assoziation ist also nicht zu denken.
MafBgebend fiir den Effekt ist demnach allein das
Mischungsverhiltnis Brom — Fremdgas. Mog-
licherweise konnte der Grund hierfiir in einer ge-
wissen Entmischung zu suchen sein, indem die
Fremdgasmolekeln sich in bestimmter, von den
Wechselwirkungskriften abhingiger Weise um
jede Brommolekel anordnen. Das wiirde bedeu-
ten, dall in derartigen Gemischen keine vollig sta-
tistische Verteilung der Molekeln vorliegt, wie
4 7. Naturforschg., erscheint demnichst.

JJENDELL

\

das auch von Fliissigkeitsgemischen vor allem

" durch die Arbeiten von K. L. Wolf und Schiilern

bekannt ist.

Uber die Natur der Wechselwirkungskrifte
lassen sich nach den vorliegenden Ergebnissen
kaum Aussagen machen. Um Dipolkréfte scheint
es sich nicht zu handeln, da die Wirkung der ver-
schiedenen Gase keinen Zusammenhang mit dem
Dipolmoment erkennen laft. Eher kénnte man
daran denken, die Lond on schen Dispersions-
krafte zur Erklarung heranzuziehen. Die geringe
Wirkung von Argon liefe sich dadurch deuten,
daB seine abgeschlossene Schale nur ein schwa-
ches Kraftfeld besitzt; den starken Effekt von
‘Wasserstoff kénnte man vielleicht als eine Art
Resonanzkopplung auffassen, die eine Vorstufe
zur chemischen Reaktion bildet. Ungekldrt bleibt
auch, dafl der Fremdgaseffekt nur im sichtbaren
Bandengebiet und nicht im Kontinuum auftritt.
Untersuchungen in dieser Richtung sind geplant.

Der Steinheil-Spektrograph wurde uns von
Hrn. Prof. Butenandt fiir unsere Messungen in
freundlicher Weise zur Verfiigung gestellt, wofiir wir
unseren herzlichsten Dank aussprechen.

Nachweis der Faserstruktur von Fullererde (Attapulgit)
im Elektronenmikroskop

Von JoacHim ENDELL

(Z. Naturforschg. 1, 646—649 [1946]; aus Braunschweig! eingegangen am 16. August 1946)

Die Untersuchung im Elektroneniibermikroskop ergab, daf} der Attapulgit aus Fasern

von 250 bis 50 A Durchmesser besteht.

Die geringe Dicke dieser Fasern bestitigt den Strukturvorschlag von Bradley,
der einen Aufbau ‘der Kristalle aus amphibolartigen Ketten vorsieht, entgegen den
meisten Tonmineralien, die Schichtgitter besitzen.

Die Oberfliche der Fasern errechnet sich zu ca. 150 m?/g und 148t die gute Bleich-
wirkung der natiirlichen amerikanischen Fullererde verstehen.

m Jahre 1935 gab J. de Lapparent® dem
Mineral der amerikanischen Fullererde, das
zuerst bei Attapulgus in Georgia (USA.) und
bei Mormoiron (Frankreich) gefunden wurde,
den Namen Attapulgit. Schon vorher hatten U.
Hofmann, K. Endell und D.Wilm? dar-
auf aufmerksam gemacht, dall es amerikanische
1 Die experimentellen Untersuchungen wurden am

Anorganisch-Chemischen Institut der Technischen
Hochschule Wien ausgefiihrt.

Fullererden gibt, deren Rontgenbild ein besonde-
res Mineral zeigt, das z. B. vom Montmorillonit,
dem Mineral vieler Bleicherden, verschieden ist.
Dieses Mineral erwies sich als identisch mit Atta-
pulgit. Sehr dhnliche Mineralien wurden zur sel-
ben Zeit von H. Longchambon® untersucht

2 C.R. hebd. Séances Acad. Sci. 201, 481 [1935], 202,
1728 [1936], 203, 596 [1937], 212, 971 [1941].

3 Angew. Chem. 47, 539 [1934].
4 C.R. hebd. Séances Acad. Sci. 201, 483 [1935].
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FASERSTRUKTUR VON FULLERERDE

und als dem Palygorskit von M.Fersmann
verwandt beschrieben.

1937 vertrat P. F. Kerr® die Ansicht, daB sich
die Angaben iiber die Auffindung eines speziel-
len Tonminerals Attapulgit nicht bewahrheitet,
sondern daf rontgenographische Untersuchung,
Bestimmung des Brechungsindex und chemische
Analyse gezeigt hitten, dal das mit Attapulgit
bezeichnete Mineral identisch mit quarzhaltigem
Montmorillonit sei. In einer ausfiihrlich an-
gelegten Schrift verteidigte Lapparent® auf
Grund verschiedenster Untersuchungsmethoden
seine Annahme, daB Attapulgit ein spezielles,
vom Montmorillonit verschiedenes Mineral sei.
Dies ist auch nach dem Rontgenbild und insbe-
sondere dem Fehlen der innerkristallinen Quel-
lung nicht zu bezweifeln. — Wéhrend Long-
chambon? den Namen Attapulgit fiir unnotig
hielt, da das Mineral identisch mit Palygorskit
sei, verteidigte Lapparent den Namen Atta-
pulgit als Sammelbezeichnung fiir eine Mineral-
gruppe, unter die auch der Palygorskit als fase-
riges alkalifreies Mineral fillt. Bei der groflen
technischen Bedeutung der amerikanischen Fuller-
erden, deren Mineral mit dem bei Attapulgus ge-
fundenen identisch ist, erscheint der Name Atta-
pulgit in Ubereinstimmung mit Lapparent
als zweckméBigste Bezeichnung.

Lapparent vertrat die Ansicht, dafl die
Kristallstruktur des Attapulgits — trotz der fase-
rigen Gestalt der Palygorskite — aus glimmer-
dhnlichen Schichten aufgebaut sei. Demgegeniiber
kam W.F.Bradley?® auf Grund einer Struktur-
analyse zu dem Resultat, dal der Attapulgit eine
monokline Faserstruktur mit amphybolartigen
Ketten habe. Auf diese Moglichkeit hatte schon
frilher G. Nagelschmidt® hingewiesen. Das
Vorliegen einer Faserstruktur wire um so inter-
essanter, als die Tonmineralien bisher fast alle
Schichtstruktur und blattchenartig ausgebildete
Kristalle besitzen.

Keine der bis dahin angewandten Unter-

5 Amer. Mineralogist 22, 534 [1937].

¢ Z. Kristallogr., Kristallgeometr., Kristallphysik,
Kristallchem. [Abt. A d. Z. Kristallogr., Mineral., Pe-
trogr.] 97, 237: 98, 233 [1937]; Bull. Soc. frang. Miné-
ral. 61, 253 [1938].

7 Bull. Soc. frang. Minéral. 60, 237 [1937}; ‘Ass. scien-
ggf;%?e et technique de Ceramique (Kongref Juni

8 Amer. Mineralogist 26, 405 [1941].

% Nature [London] 142, 114 [1938].
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suchungsmethoden zeigt die dullere Struktur der
feinsten Bestandteile so klar wie das Elektronen-
mikroskop. Es wurden daher elektronenmikro-
skopische Untersuchungen iiber den Attapulgit
ausgefiihrt.

Vorbereitung der Proben

Als Rohstoff diente eine Fullererde der Fa. Bens-
mann, Bremen, aus Florida mit der Bezeichnung
XXF. Zur Priifung der Einheitlichkeit wurde der
Rohstoff in verschieden feine Fraktionen zerlegt. Die
Gewinnung der Fraktionen verlief wie folgt:

Je 10 g Fullererde wurden in 1 ! n/10-Li,CO; disper-
giert, mehrstiindig geschiittelt, durch Zentrifugieren
von iiberschiissigem Peptisationsmittel weitgehend be-
freit und mit destilliertem Wasser in Standzylindern
aufgeschlimmt. Es wurden die Fraktionen < 1 p,
<06 n, <0,3pund <0,1pgewonnen.

Die Feinheiten dieser Fraktionen wurden aus Fall-
hohe und Fallzeit, auf Grund der Stokesschen
Formel fiir den Fall von kugelformigen Koérpern in
Wasser, ermittelt.

Die Proben wurden aus folgenden Tiefen entnom-
men:

Frakt. < 1punach 40 Stdn. aus 118 mm Tiefe,

» <06p , 7 , , 4mm , ,
i <03uw , 150 , 40 mm
., <01lp , 40 Tagen, 28 mm ,,

Da die Attapulgitteilchen sicher keine Kugeln sind,
geben die Feinheitsangaben nicht absolute Werte,
doch ist die Reihenfolge der Fraktionsbereiche als
reell zu betrachten.

Rontgenographische Untersuchung

Zur Uberpriifung der Homogenitit der einzelnen
Fraktionen wurden Proben der Suspensionen auf
Membranfiltern abfiltriert und sowohl im feuchten als
auch im trockenen Zustand rontgenographisch unter-
sucht. Es zeigte sich, daB sich das Rontgenbild bei
allen Fraktionen von < 1 p bis < 0,1 u nicht &nderte.
Es liefen sich eindeutig nur die Interferenzen von
Attapulgit erkennen. Die Verunreinigungen in der
Roherde (Quarz, Kalkspat u.a.) waren also mit den
Anteilen > 1 p abgetrennt- worden. Die folgende Ta- .
belle zeigt einen Vergleich der gemessenen Inter-
ferenzen der in dieser Arbeit untersuchten Fuller-
erde mit den Werten von Bradley, Lapparent
und K er r. Die Ubereinstimmung ist so befriedigend,
daB das hier untersuchte Material zuverlissig als
Attapulgit charakterisiert ist.

Chemische Analyse

Auch die Ubereinstimmung der analytischen Werte
ist befriedigend. Ebenso die Ubereinstimmung im
Basenaustauschvermégen mit dem von Bradley
ermittelten Wert (vergl. Tab.2).
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e Bradle
Fullererde XXF ’Interfcr-vnzegder Lap- Kerr
<lu hkO0-Zone parent
. ! o
Intensitit | dinA | din A ;ﬂlenr?;lno } dinA din A
s. st. 10,5 10,5 110 102 —
sch. 6,42 6,44 200 6,4 —
sch. 5,4 542 | 130 5,3 -
st. 4,46 4.49 040 4,3 4,3
sch. 4,14 4,18 310 — —
s. sch. 3,67 3,69 240 — —
sch. — 3,00 |330,150| — —
s. sch. 3,32 — - — —
m. 3,22 3,23 400 3,25 3,25
s. sch. 3,03 3,03 420 — —
s. sch. 2,77 — 350 — =
st. 2,56 2,61 440 2,55 2,55
sch. — 2,55 510 = —
sch. — 2,38 530 — —
sch. 2,25 == 080 _ _
m. 2,13 2,15 600 2,15 2,15
s. sch. 1,82 1,82 390 1,8 1,8
sch. © 1,66 1.62 800 1,67 1,67
s. sch. 1,54 1,56 680 — —
m. 1,49 1,50 | 0120 1,49 1,49
s sch. 1,36 — — 1,37 1,37
s. sch. 1,29 — — 1,29 1,29
8. sch. 1,245 — — 1,25 1,25

Tab 1. Interferenzen des Attapulgits.

s.st. = sehr stark, st. = stark, m. = mittel,
sch. = schwach, s.sch. = sehr schwach

Elektronenoptische Untersuchung

Zur Untersuchung im Elektroneniibermikro-
. skop der Firma Siemens & Halske A.G. wurde
jeweils ein Tropfen der feinen Suspension auf

Abb. 1. Fullererde XXF. Fraktion< 1 u.
Vergr. 32500 X.

; - s S

! Fullererde XXF* Lapparent| Bradley
Chemische | < 1p Attapulgus | Attapulgus

Zusammensetzg.‘l A o /a
Si0, .. ... 59,7 60,2 61,3
TiO, + . ... = 0,8 -
ALOg. . ... 10,1 9,83 114
Fe,0p. - . . . 3,0 3,8 3,9
FeO ..... — 0,3 —
MnO ..... — 0,03 ‘ —
MgO . .... 94 10,1 1 11,7
CaO ..... 0,5 2,3 —
Na,0 .. ... 3.2 0.9 —
KO0 ..... 0,7 0,8 0,5
PO, ..... = 0,9 i
HO ..... 12,6 10,2 10,8
Summe | 992 100,16 99,6
Basen- ]
a:ustagsch- o1 o 21
vermogen
mval/100 g
Spezif. Gew. 2,63 — —

* Die Werte wurden von Dr. E. Maegdefrauim
Chem. Inst. der Universitit Rostock bestimmt.

Tab. 2. Analyse des Attapulgits bei 105° getrocknet.

dem Zaponlackfilm der Objektblende eingedunstet
und das Préparat bei einer Beschleunigungsspan-
nung von 85 KV belichtet und photographiert. Es
zeigte sich, dall alle elektronenmikroskopischen
Aufnahmen der verschiedenen Fraktionen nur
feine Fasern erkennen liefen. Innerhalb des unter-
suchten Bereiches der Fraktionen von <1 u bis
<0,1 x konnte kein deutlicher Unterschied in der

Abb. 2. Fullererde XXF. Fraktion < 0,1 u.
Vergr. 35000 X.



UBER AKTIVE »-ALUMINIUM-OXYDE

Stirke oder Linge der Fasern erkannt werden.

Bei einer friiher durchgefiihrten elektronen-
mikroskopischen Untersuchung von Tonen'® wur-
den bei einer rohen Fullererde neben den Fasern
wolkige Gebilde beobachtet. Die feinen Fraktio-
nen weisen diese Gebilde nicht auf. Es wird sich
daher wohl um noch unreine Priaparate gehandelt
haben.

Die auf den Fasern erkennbaren Strukturlinien
diirfen wahrscheinlich nicht mit deren Aufbau in
Zusammenhang gebracht werden, sondern sind

-wohl eher auf elektronenoptische Beugungseffekte

zuriickzufithren®*. Die Fasern des Attapulgits
zeigen im Elektroneniibermikroskop Durchmesser
von 250 bis 50 A. Bei so geringer Dicke der Fasern
ist ein Aufbau aus Kristallpldttchen mit Schicht-
struktur hochst unwahrscheinlich. Das Elektro-
neniibermikroskop beweist also die Richtigkeit
der Kristallstrukturbestimmung von Bradley,
nach der die Kristalle des Attapulgits Faserstruk-
tur besitzen.

10 J. Endell, Ber. dtsch. keram. Ges. 25, 113
[1944].
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Bleichwirkung der Fullererde

Es liegt nahe, diese Faserstruktur mitder Bleich-
wirkung der amerikanischen Fullererde in Ver-
bindung zu bringen. Um so mehr, als diese Fuller-
erde im natiirlichen Zustand bleichend wirkt, im
Gegensatz zu den Montmorillonit enthaltenden
Bleicherden, die ihre der Fullererde iiberlegene
Bleichkraft erst nach Aufschliefen mit Salzsiure
erhalten, wobei die urspriingliche Struktur ange-
griffen wird. Rechnet man mit einem mittleren
Durchmesser der Fasern von 100 A und dem spe-
zif. Gewicht von 2,63, so ergibt sich eine Ober-
fliche von 150 m2/g. Dieser Wert kommt in die
Niahe der Oberfliche einer Aktivkohle (500 m2/g)!
Diese grofe freiliegende Oberfliche 148t die gute
Bleichwirkung leicht versténdlich erscheinen und
gibt auch geniigend Platz fiir das Basenaustausch-
vermdégen von 21 mval/100 g.

Fiir wertvolle Hinweise ist Verf. seinem verehrten

Lehrer Hrn. Prof. Dr. Ulrich Hofman n zu Dank
verpflichtet.

1 Vergl. E. Ruska, Kolloid-Z. 105, 43 [1943];
H.Boersch, Kolloid-Z. 106, 169 [1944].

Uber aktive 7-Aluminium-Oxyde*

Nach Versuchen von Walter Steiner

Von RoBERT FRrICKE

Aus dem Laboratorium fiir anorganische Chemie der Technischen Hochschule Stuttgart

(Z. Naturforschg. 1, 649 [1946]; eingegangen am 27. Februar 1946)

Nachdem in einer fritheren Arbeit! bei in be-
stimmter Weise hergestellten y-Aluminium-
Oxyden neben schwammartiger Struktur® und
duberst geringer Primirteilchengrofe? auch z. TL
recht erhebliche unregelmifliige Gitterstérungen
gefunden worden waren, gelang es weiterhin, mit
einer sehr vervollkommneten Methode der Lo-
sungscalorimetrie* die Ldsungswirmen dieser
Préaparate in FluBsdure auf +0,2% genau zu be-
stimmen.

Hierbei zeigte sich, daB zwischen einem bei
900° und einem bei 500° (jeweils 2 Stdn. Er-
hitzung) aus jungem Bayerit gewonnenen y-Alu-
minium-Oxyd ein Unterschied in der Losungs-

*79.Mitteilung von R. Fricke u. Mitarbeitern iiber
aktive feste Stoffe; 78. Mitt. im Druck bei der Z.
anorg. allg. Chemie.

1 G.Weitbrecht u. R.Fricke, Z. anorg. allg.
Chem. 253, 9 [1945].

2 Vergl. auch Th. Schoon u. E.Beger, Z. physik.
Chem. A 189, 171 [1941].

wérme von rund 10 kcal pro Mol bestand, wéh-
rend die bei dazwischenliegenden Temperaturen
hergestellten Priaparate auch dazwischenliegende
Losungswiarmen besalen.

Die gefundene auflerordentlich starke Erh6hung
des Warmeinhaltes der bei niedrigeren Tempera-
turen hergestellten Préparate 140t sich nicht
durch die gefundenen Unterschiede in den mitt-
leren Teilchengrofen (etwa zwischen 65 und 35 A
bei den beiden Extrempraparaten) deuten. Sie
stehen aber in grofenordnungsméafBiger Uberein-
stimmung mit den Warmeinhalten, welche man aus
den rontgenographisch quantitativ festgelegten un-
regelmédfligen Gitterstorungen®® an Hand des
Ganges der spezifischen Warmen berechnen kann®.

3s.a. R.Fricke, F.Niermann u. Ch. Feicht-
ner, Ber. dtsch. chem. Ges. 70, 2318 [1937]

% Erscheint demnéchst in ds. Z.; Dissertat. W.Stei-
ner, Stuttgart 1945.

5 R.Fricke u. EEGwinner, Z. physik. Chem. A
183, 165 [1939].



