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zeigen, dai3 gereckter und belasteter Kautschuk sich zu- 
sammenzieht, sobald e r  in Benzin gelegt wird, und zwar 
um so weniger, je griii3er die Belastung ist. Geht man 
nun nrit der Belastung noch weiter, spannt man z. B. den 
gereckten Kaulschukstreifen fest ein, so dai3 eine Z u  
sammenziehung unter allen Umstanden verhindert wird, 
irnd legt i h n  in dieseni Zustande in Benzin, so tritt eine 
nierkwiirdige Erscheinung auf; der Kautschuk wird u n  
loslicli urid unquellbar. F e u c h t e r fiihrte den Ver. 
such rnit reineni, niit Hilfe von Petrolather aus Hevea 
Sheet durcli mehrmalige Diffusion erhaltenen Kautschuk 
(Diffusioii.;liautscliiil~, KD) aus. Ein Streifen von aniso- 
tropeiii K D  niit einer Reckung von 2000% wurde auf 
einer Leiste tinter aufierer Zugspannung fest einge- 
spannt und in dieser Form niit der Befestigungsvorrich- 
lung in Beiizin gelegt. Die Breite des Bandes betrug VOI 

deni Einlegeri 1,5 itinr, nahni im Anfang des Versuchs 
irm 1 / f , r - - 2 / , , ,  iniri zu urid blieb dann konstant. Auch nach 
6 Wochen wurde keine wesentliche Quellung mehr beob- 
achtet, selbst die meahanische Spannung des Streifens 
blieb erhalten, wahrerid im Gegensatz dazu ungedehnter 
isotroper Diff usionskautschuk sich in etwa Stunden in 
13enzin vollstiindig auflost. 

Die wohl zuerst von W 0. 0 s t w a 1 d vertretene An- 
sicht, dafl der Kautschuk ein zweiphasiges System dar- 
stellt, dessen Phasen sich nur in physikalischer Hinsicht 
iintersdiciden, ist vor kurzem durch die Arbeiten 

mehererer Forscher bestlitigt worden. Ober H a u s e r s 
Untersuchungen einzelner Latexkugelchen mit Hilfe des 
Mikromanipulators ist bereits oben berichtet worden. 
H. F e u c h  t e r  43) gelang es, den Kautschuk durch 
Diffusion in organischen Losungsmitteln in seine beiden 
Phasen zu zerlegen, welche von ihni als Diffusionskaut- 
schuk und als Gelskelett bezeichnet wurden. Das Gel- 
skelett stellt eine hautige, braune Masse von leder- 
ahnlichem Charaker dar, die nur geringe Elastizitat, 
aber groi3e Festigkeit besitzt. Der durch Diffusion niit 
Hilfe von Petrolather dargestellte Diffusionskautschuk 
ist durchsichtig, farblos, hochelastisch und sehr enipfind- 
lich gegen Licht. 

R. P u m m e r e r 4 4 )  ging bei seinen Arbeiten iiber 
die Zerlegung des Kautschuks in Fraktionen von einem 
besonders sorgfaltig gereinigten Kautschuk aus, der mit 
Ather bei Zimmertemperatur behandelt wurde. Durch 
wiederholte Extraktion konnten 65-75 C$, des Kaut- 
schuks in Losung gebracht werden. Aus den Ather- 
losungen wurde eine durchscheinende, sehr elastische 
Fraktion gewonnen (Ather-Sol-Kautschuk). Der in Ather 
unlosliche Anteil (Ather-Gel-Iiautschuk) verbleibt nach 
dem Verdunsten des Athers als brlunliche, feste, ner- 
vige Masse. Die Analysen beider Fraktionen stimmen 
auf die Formel (C,H,). (Fortsgtzung ini navhsten Heft.) 

43) Kolloidchem. Beih. 20, 30 u. f f .  
44)  Kautschuk, April 1926, 85-438. 
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1)as Ergebnis unserer Arbeit tiher die aktive Kohle 
bedurfte der Erganzung durch einen Vergleich dieser 
Kohle mit den aktiven Formen der Kieselsaure, vor 
;illem deni Silicagel und dessen Adsorptionsvermogen '). 
Dementsprechend hahen wir das Studium des Gels vor 
Jahresfrist aufgenommen. Seitdem sind verschiedene 
Arbeiten Z U  diesem Gegenstand der Uff entlichkeit be- 
kanntgegeben worden, welche die airfgeworfenen Fragen 
so erschopfend behnndeln, da5 wir uns zur Einstellung 
der eigenen Versuche his auf weiteres veranla5t gesehen 
haben. Wir benutzen nun unsere Erfahrung und Lite- 
raturstudien, um einer Anregung der Schriftleitung fol- 
gend iiher den Gegenstand im Zusammenhang zu berich- 
ten. Eine Sichtung und kritische Wurdigung der umfang- 
reichen Literatur iiber das Silicagel, ein Hinweis auf das 
Ahnliche und Verschiedene in den Eigenschaften der ak- 
tiven Formen der Kieselsaure urid des Kohlenstoffs 
durfte auch f u r  weitere Kreise von Interesse sein. 

D i e  a k t i v e n  F o r m e n  d e r  K i e s e l s a u r e .  
])as h a n d e l s u b l i c h e  S i l i c a g e l  ist ein 

amorphes, hpd ratisches Siliciumdioxyd, dessen Wasser- 
gehalt durch 'I'rocknen bis auf rund 10-2 % verringert 
worden ist. Es ergaben z. W. zwei Gele des Handels fol- 
gende Werte: 

I. %',56:<, SO!; 10,677, Wasser; 1,77% rnit HF nicht fliichtige 
Oxyde. 

11. 94.32'!4, SiO?; 4,460,; Wasser; 1,22% rnit IIF nicht fliichtige 
Oxyde. 

Erst durch den Trockriungsprozei3 hat das Gel die fur die 
Adsorption vorr Gasen und DBmpfen notige Capillar- bzw. 
Porenstriiktur erlinlten; es ist, wie einzelne Forscher 

') Entspr. d. Ausfiihrungen in dem Vortrag zu Niirnberg: 
.,Alitive Kohle uiid i h r  Adsorptionsvermogen". Ztschr. angtw. 
('hem. 116t [19?5]. 

sich ausdriicken, ,,aktiviert" worden. Das Gel koinmt 
meist in  farblosen oder durch einen Gehalt an Ferri- 
hydroxyd gelb bis braun gefarbten, glasigen, mehr oder 
weniger durchscheinenden Stucken von etwa 2--4 mni 
Durchmesser in den Handel. Es ist sprode, 1BBt sich in1 
Morser leicht zerdrucken und auch zwischen den Zahnen 
zerbeifien. Seine Harte ist mit 4,5-5 bestimmt worden. 
(86, 24) ". 

Die bemerkenswerteste Eigenschaft des Gels ist 
sein autierordentlich starkes Adsorptionsvermogen 
fur Wasser. Es ist deshalb stark hygroskopisch, 
grofiere Stiicke zerspringen knisternd, wenn sie 
mit Wasser uberschichtet werden (Rhatnagar-Mathur- 
Effekt) (6). Auf der  Zunge fuhlt man ein Saugen 
und zugleich eine Warmeentwicklung. Der Wassergehalt 
der oben analysierten Proben nahm bei Lagerung in ver- 
korkten Flaschen nach 6 Wochen auf 10,65 % ab, bzw. auf 
5,30 % zu. Das Wasseraufnahmevermogen ist von A a r - 
n i o (l), G u i c h a r d (25) und B e r 1 (4) fur verschie- 
dene Temperaturen, Drucke und Sattigungsgrade des 
Wasserdampfes bestimmt worden. 

Im Gegensatz zu dem eben geschilderten getrock- 
neten Gel hat das frische, w a s s e r h a 1 t i g e G e 1 prak- 
tisch kein Adsorptionsvermogen fur Gase und Dampfe; 
ebenso ist in nichtwasserigen Lasungen praktisch nur die 
scharf getrocknete Gelform als Adsorbens zu gebrauchen. 
Wasserigen Losungen gegenuber ist das Adsorptionsver- 
mogen beider Gelformen prinzipiell nicht verschieden. 

dhnlich wirksam wie das aktive Silicagel sind auch 
manche der sogenannten ,,P o r e n k i e s e 1", welche als 
poros disperses Kieselsauregerust aus stark verkieselten 
Pflanzen durch die Zerstorung von cleren organischer 
Substanz gewonnen werden konnen, aber hier und dort 

2) Die Zahleii entsprechen den Literaturangaben am 
SchluB. 
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bereits naturlich gebildet sich fertig vorfinden. Bei je 
niedrigerer Temperatur die Isolierung dieser Kiesel- 
saureformen erfolgt und je wasserarmer sie zugleich er- 
halten werden konnen, um so starker ist ihr Adsorptions- 
vermogen, das prinzipiell von denjenigen des handels- 
ublichen Gels aber nicht verschieden ist. 

Zu den Porenkieseln gehoren als naturliche Pro- 
dukte vor allem der sogenannte T a  b a s c h i r ,  aber auch 
der K i c s e I g u r (Diatomeenerde). Wir werden den 
Porenkieseln am SchluD dieser Arbeit einen besonderen 
Abschnitt widmen. 

Will man Parallelen zu den Kohlen ziehen, so ent- 
sprechen die Porenkiesel den von der graphitischen Haut 
befreiten, aktiven Holzkohlenformen, das handelsubliche 
Gel einer von votnherein nackt hergestellten aktiven 
Kohle, wie z. B. Carboraffin 3 ) ,  der kristallisierte Quarz 
aber den1 Graphit. Das Adsorptionsvermogen des Quar- 
zes ist wie das des Graphits minimal im Vergleich mit 
dem der aktiven Formen. Vie1 groi3er ist auch dasjenige 
des amorphen Quarzglases nicht; seine dichte Beschaffen- 
heit schliei3t ebenso wie beim Quarz die Entwicklung der 
fur eine betrachtliche Gasadsorption erforderlichen, PO- 
rigen Form der Oberflache aus, und gestattet auch g e -  
l o  s t e n S t o f f e n gegenuber keine starkere Entwick- 
lung des selbst beim Silicagel immer nur verhaltnismafiig 
bescheidcnen Adsorptionsvermogens. 

Das Silicagel. 
S e  i n e  H e r  s t  e l l u n g .  

Das wichtigste und technisch wohl nieist angewandte 
Verfahren 1st die Zersetzung geloster Alkalisilicate. An- 
dere Verfahren bedienen sich der Hydrolyse von SiC1, 
(15, 40, 50, 51, 68, 74), SiF, (68, 69) oder SiH, (68). 
Schliei3lich wird auch die Behandlung unloslicher Sili- 
cate, z. 13. von Schlackensand (18, 19) mit Saure disku- 
tiert; das entstehende Si0,-Sol sol1 vom Ungelosten 
getrennt, gelatiniert, und das Gel, wie spater beschrie- 
hen, behandelt werden. 

Seiner uberragenden Bedeutung entsprechend wird 
im folgenden nur die Herstellung des Gels aus Wasser- 
alas ausfiihrlicher behandelt werden. 

Die Werte fur die Dichte der anzuwendenden 
Wasserglaslijsungen schwanken zwischen d z 1,20 bis 
d =- 1,35 (27, 77, 79); es scheint demnach, als ob sie fur 
die Qualitat des Gels ohne Bedeutung ware. 

Die Wasserglaslosung wird unter Ruhren langsam 
in Saure gegossen; die Bedingungen sind so zu wahlen, 
dai3 zuniichst ein Si0,-Sol entsteht, das langsam gelati- 
niert. Fur die G e 1 a t i n i e r u n g s z e i t ist die SBure- 
und SiO -Konzentration in dem Sol am Ende des Ver- 
mischene, fur den D i s p e r s i t  a t  s g  r a d  des Gels ist 
die Konzentration der angewandten Saure (Salzsaure, 
Schwefelsaure) von groi3er Bedeutung. Die Verfahren 
sind in den Patentschriften meist nur in grohen Zugen 
mitgeteilt, z. B. wie folgt: ,,Man wahle die Mischung so, 
dai3 sich ein Gel ohne die Entfernung eines Saureuber- 
schusses oder Salzes bildet" (55). Die Abhangigkeit der 
Gelatinierungsgeschwindigkeit und der Art des Gels 
(opalisierend oder klar) von der Saure- und Si0,- 
Endkonzentration ist mehrfach untersucht worden, und 
zwar mit dem Ergebnis, dai3 solche Gemische am gun- 
stigsten gelatinieren, die eben noch alkalisch reagieren 
(71, 77) ; wird das Wasserglas gerade neutralisiert, so 
entsteht sofort eine voluminose opalisierende Fallung 
und daruber nach Wochen das klare Gel (20). Ein klei- 
ner Saureuberschuil wirkt verzogernd, bei einem groi3e- 

8 )  D. h. demjenigen eines aus flussigem Medium bzw. 
SchmelzfluB abgeschiedenen amorphen Kohlenstoffs. 

ren Oberschui3 tritt wieder ein friihes Gelatinieren des 
Sols ein (20). Nach P a t r i c k (54) sind 43 ccm 10 % iger 
Natronwasserglaslosung zu 20 ccm einer 10 '% igen HC1 zu 
geben, nach W a t e r  m a n n  (77) 1250 ccm einer 
25 % igen Wasserglaslosung zu 1650 ccm einer 5 % igen 
Salzsaure, damit eine befriedigende Koagulation statt- 
findet. Andere Autoren empfehlen ahnliche Verhalt- 
nisse: G r u h 1 (24) vermischt molekulare Mengen von 
Saure und Wasserglas; die E 1 e k t r o o s m o s e - A. - G. 
hat (16) die Sauremenge so bemessen, dafj die Halfte des 
im Wasserglas vorhandenen Natriumcarbonats neutrali- 
siert wird, und das Gesamtvolumen das 1,5-2 fache des 
ursprunglichen Wasserglasvolumens betragt; H o 11 e - 
m a n n (29) hat mit einem Saure-Wasserglasgemisch 
gearbeitet, das noch 2 n  sauer war, mit einer Koagula- 
tionszeit von einigen Stunden. 

Bezuglich der Temperatur empfehlen I' a t r i c k die 
Fallung bei maximal l o o  (71) und F e l l s  bei 0-45O 
(20) durchzufuhren. 

Zusammenfassend ergibt sich hinsichtlich der A b - 
s c h e i d u n g d e s G e 1 s aus Wasserglaslosung also 
etwa folgendes: 

E i n e  W a s s e r g l a s l t i s u n g v o n  d e r  D i c h t e  
1,20-1,40 w i r d  u n t e r  R u h r e n  b e i  e t w a  l o o  
z u  e i n e r  5 - l 0 % i g e n  S a l z s a u r e  g e g e b e n ,  b i s  
e i n  S i 0 , - S o l  v o n  s c h w a c h  a l k a l i s c h e r  R e -  
a k t i o n  e n t s t e h t .  A u s  d i e s e m  S o l  k o a g u -  
l i e r t  n a c h  10-30 M i n u t e n  e i n  G e l ,  d a s  n a c h  
d e r  F e r t i g s t e l l u n g  g u t e  A d s o r p t i o n s -  
e i g e n  s c h  a f  t e n h a t .  

Neben Sauren werden auch verschiedene Salze zur 
Zersetzung der Wasserglaslosung benutzt, wie z. B: 
Natriumbisulfat, Natriumbisulfit ( 3 ) ,  Natrium- oder 
Ammoniumpyroborat, Natriumbicarbonat, die eine lang- 
same Ausfallung und ein gutes Gel ergeben sollen (27). 
Erwahnt sei auch die Verwendung von Formaldehyd 
oder Phenol zu demselben Zweck (43). 

Ein technisch schwieriges Problem ist das W a s c h e n 
d e s G e 1 s , da die letzten Spuren des zuruckbleibenden 
Alkalis schwer zu entfernen sind. Seine Lijsung wird 
unter anderem dadurch versucht, dai3 man dem Gel be- 
rechnete Mengen loslicher Metallchloride (Aluminium- 
chlorid oder Magnesiumchlorid) zufuhrt. Durch doppelte 
Umsetzung entstehen Aluminiumhydrosyd bzw. Magne- 
siumhydroxyd und Natriumchlorid, welch letzteres leicht 
auswaschbar ist. Das Metallhydroxyd ist fur manche 
Zwecke unschadlich (manchmal sogar erwunscht) ; es 
kann, wenigstens zum Teil, nachtraglich auch wieder 
durch Saure entfernt werden (30, 46, ahnliches Prinzip 

Im Laboratorium wird das Gel durch langdauerndes 
Waschen mit Wasser gereinigt, oder es wird das Sol in 
einem Sterndialysator vom Elektrolyten befreit und das 
Gel, das sich an den Wanden des Dialysators bildet, so 
lange dialysiert, bis es frei von Chloriden ist (54). 

Nach dem Waschen wird das noch feuchte Gel zer- 
kleinert (46) und der groi3te Teil des Wassers (etwa 
90 % )  abgeprei3t (19, 56) '). Schliefllich wird es, wie 
schon oben bemerkt, durch Trocknen in ein Adsorbens 
verwandelt. In der Literatur wird der Trocknungs- 
rorgang als Aktivierung bezeichnet. Viele Versuche 
haben gezeigt, daD dieser Arbeitsgang fur die Qualitat 
des entstehenden Gels der wichtigste ist; denn von 
seinem Verlauf hangt die fur die Adsorption vor allem 
mai3gebende Zahl und Weite der Atomlucken ab. 

4) Wenn das Gel also urspriinglich aus 5% SiO, und 95% 
H,O bestand, so hat es nach dem Abpressen noch immer etwn 
65% H,O. 

10, 33). 



1':s eiweisi sich als gunstig, das Gel stufenweise, 211- 

erst hei 1 3 -  -160  uiid datin bei 3100-- 350 zu trocknen 
(54, 12). Nach W a t (3  r i n  ;I n n (77) ist es belanglos, ob 
das (.;el hei %)O iiti Yakiiiini odcr durch Uberleiten 
trockener Luft von 200 'I getrocknet wird; ehensowenig 
iindert sic11 dic Ad~orptiotisfahigkeit des fertigen Gels, 
wenit e a  .48 Stunden auf 300 erhitzt wird (54, s. auch 56). 
Nach €1 o 1 in e s , S II 1 i v a n und M e t c :I 1 f (30) sol1 
cin llesonders gutes Gel entsteheii, wenn das SiO,-Gel 
zugleich nii  t Fi.rrihydrosyd durch 2 n-Ferrichloridlosung 
wlhrend ti0 Stunden ;itis Wasserg-las gefallt und bei 
%initiiei~tenipt:ratur i t i t  I~ f t s t ron i  2 Wochen getrocknet 
wird. Dits Mischgel (YiO, -I- E'e(OH), -t Hi0 ';<, Wasser) 
wird eine Wot*he eineiii ,,Sc?liwitzprozef;)" uuterworfeir, 
i i r t d  das Metallosyd durcli Siiurebehandlung weitgehend 
;Litsge\s:tst.heii. lkts Gel wird sodanit 8 Stunden bei 150 " 
getrocknet uiid kaiiii bei 1.10 - 200 " i n  eineni trockeneit 
I.uftstroni ,,reaktiviert" wei-den. ])as so hergestellte Gel 
w l l  tliireli~ehiiittlicli 3 4 ntn1 soviel adsorbieren, als die 
(iele der Silic;t-Ciel C'orporation. Wie es scheint, hat 
die iiiiBerst larigsame Wasserentzieliung auf die Erhal- 
tiiiig des ~~oroscii  Gtfiiges uiid darnit auf die Adsorptions- 
fiihigkeit eitien bewilders gunstigen EinfluB. 

I)er Wassergehalt ist ein wichtiges Charakteristikuni 
tles Gels; er h i i i  etwa durch die Werte 2---10Yb ein- 
gegrerizt werden. J i t i  einzelnen sind von anderer Seite 
folgen dc! %a hlei i ge f u t i  den worden : 
P a t r i c k :  To,'( ,  H,O flir die maximale Adsorption von SO, (57) 

20!,, n 1 " Butan (58) 

Jones: 3,5---8"" ,, !7 Essigetiure 
aus basolinltisung (35)s) 

Rei cier P e r t i g s t e l l u i i g  t i e s  S i l i c a g e l s  
lioiiini t es also. uni zii5atiiiiteiizufassen, darauf an, das 
Wassei so xu mtfertien, daD die init dem Verlust des 
N'assers sirh bildenden Atomlucken nioglichst erhalten 
bleiben. Je vollstiindiger das Wiisser entfernt wird, ohne 
dabei das Poreiigerust zu zerstoren, uiii so besser wird 
das Gel. Da die Gefahr der Verminderung der Poren an 
Zahl und Ausdehnung iiiit steigender Trockenteniperatur 
\vachst, ware dasjeiiige Verfahren das gunstigste, das bei 
nioglichst niedriger I'einperatur die maximale Entwasse- 
rung erzielt. Die Verhiiltnisse werdeii aber durch die 
Alterring des Gels kompliziert "), da ein Gel beiin Lagern 
iitn so niehr von seinem Adsorptionsvermogen verliert, je 
starker seine Oberfliicheneiitwicklung zii Anfang war. 
nemeiitsprechelid ist ein mittlerer Weg zu wahlen, und 
zwar ist linter Verzicht auf eine mflngliche Hoher- 
wertigkeit des Gels die Entwasserung bei 2-10 %, 
W a s s t r  untl dic 'I'rorkeiitemperatiir bpi 300 festzuhalten. 

" 
Ray: 4-70;,, , .. , n n NO?(W 

D i e  E i g e n s c h a f t e n  d e s  G e l s .  
1) i e 1) i c h t e 11 : Die Bestirninung der Dichte eiiies 

Gels unterliegt denselben Schwierigkeiten wie bei allen 
hochporosen Korpern iind die Wertt! weichen dement- 
sprechtnd je nach ihrer Bestimmungsart voneinander ab. 
P a t r i c k (54) qibt einen Wert von 2,048, und W i 1 I i - 
a i n  s (79) crrechnet nus der Zusanimtmsetzung verschie- 
den entwiisserter Gele (sio, -t H,o Luft) Werte voii 
1,4--1.1;. - R e I' 1 (-1) findet fur verschieden vorbehan- 
delte Gtle ini  Pyknotneter unter Ather folgende Werte: 
SiO,-Gel iiber P205 bei 26'' getrocknet . . . . . . . 2,465 

~ bei 300') getrocknet. . . . . . . . . . . 2,390 
bei 1000° geglijht . . . . . . . . . . . 2,271 

,, , niit Salzs5iire abgeraucht und gegliiht. . . . 2,627 
Qunrzpulver . . . . - . . . . . . . . . . . . 2,685 

-. 

5 )  ( ~ a s ~ l i t i  iat rittc Ertlolfraklion xwiwhen 135--130~. 
0 )  i - h w  Alteriing tlcr (;t+ s. ( G O )  null weiter unten. 

Ebeiiso wie bei der :ikti\:en 1<ohle bringt das Er- 
hitzen also erst eine Vermiiiderung uiid d a m  eine 
Vermehrung der Dichte. Die Erkiliiriing ist in beideii 
Fallen dieselbe. Der itiit den1 Krhitzen .verbundene 
Ordnungsvorgang erfai3t zunachst nur einzelne Atonie 
hzw. Atonigriippen und fuhrt zu eineni Verschlu5 volt 
Atomlucken. Erst bei stlrkereni Hrhitzen erfolgt eiii 
allgenieiner Ylntzwechsel, in desseii Verlauf die Atom- 
lucken allniiihlich detn kristallitte~i Aufl)au zi ini  Opfer 
iallen. 

Welcheii EitifliiM ; i u c ~ l t  der Veiteiluitgsgrad :iuf die 
1)ichtebestiiiiinung hat, zeigen deutlich die Ergehnisse 
von R a y (64). Er bestininit die Dichte von Quarz n i i t  
2,638, zerkleinert den (2u;irz und bcstiniuit nuii die Ilichte 
des Pulvers niit 2,528; da nuii die Dichte voti ainorplierii 
SiO, 2,208 ist, schlieMt er, dal3 26,7 des kristallineti 
Quarzes durch das Zerkleiiiern in d m  ~ n o r p h e n  Zustaiid 
ubergegangen seieu - - ein SchluB, der niiherer Niicli- 
prufung wohl nicht standhalten'diirfte. 

D i e  A d s o r p t i o n s w i i r n i e n :  P a t r i c k  (56, 
59) hat init seinern Gel bei 0 die Adsorptionswarineii 
fur SO, mit 21,2 cal und Wasserdampf init 20,6 cal, sowie 
bei 25 die Benetzungswlrrnen fur: Alkohol mit 22,6S cat 
pro Grarnni Gel, Wasser 19,22 cal, Anilin 17,45 cal, R e n d  
11,13 cal und Tetrachlor-Kohlenstoff 842  cal bestilnnit. 

U m f a n g  u n d  F o r m  d e r  O b e r f l i i r h e n -  
e n t w i c k 1 11 n g : Der Urnfang der Oberflache eines 
bestirnniten Gels ist gelegentlich fur 1 g niit etwa 450 qrii 
berechnet worden (44, 86). Die Form der Oberflache 
wird allgernein als capillar- oder poros-dispers angenoni- 
men, derart, daB die Porenweite zii molekularen Diinen- 
sionen hinabgeht. Es ist schon oben auf die Redeutuiig 
hingewiesen worden, welche Urn fang und Form der 
Oberflachenentwicklung fur das Adsorptionsverniogen 
haben. Derselbe Zusaninienhang der Eigenschaften 
findet sich bei den aktiven Kohlen wieder und ist dort 
besonders in den heideii folgendrn Rirhtungen verfolgt 
worden : 

I .  Bezuglich der Anderung ihrer ntorpliolo~iscliett 

2. Rezuglich der Anderung des Adsoiptioiis\eriiiogetis 

Es wurde festgestellt, dai3 das Erhitzen der amorphen 
aktiven Kohlen uher lo00 O einen langsamen Ordnungs- 
proze5 zur Folge hat, verbunden mit einer Verringerung 
der Porigkeit bzw. der Zahl der Atomlucken, und daD in 
dern MaBe, wie die Einordnung der Atonie der aktiven 
Kohle in das Graphitgitter fortschreitet, auch das Ad- 
sorptionsverrnogen zuriickgeht ?). 

Die Literatur uber das Silicagel enthiilt verschiedene 
Arbeiten, welche diese Fragen behandeln. ohne den Zu- 
samrnenhang zwischen beiden klar ausziisprechen. 

K y r o p o u 1 o s (38) findet bei der Feststellung der 
Rontgeninterferenzen nach der Methode von D e 1) y e - 
S c h e r r e r , daB das Gel amorph-isotrop ist, nach zwei- 
ordnung in das Gitter des Cristobalits erfahren hat 8 ) .  

stundigern Erhitzen auf 1 3 0 0 O  aber eine teilweise Urn- 
DaD auch schon das ,,Altern" des SiO,.-Gels ein lang- 

samer Um- bzw. Einordnungsprozeij der Mikrobausteinr 
in das Kristallgitter ist, hat init demselben Verfahren 
S c h e r r e r (67) gezeigt. 

Eigenschaften beini Erhitzen. 

init den inorphologisrhen Eigenschaften. 

- .. -- 

7) S. friihere Arbeiten ,,fiber aktive Kohle" voii I{ u f I untl 
Mitarbeitern (66). Eine weitere Arbeit ,,Uber die Temperatur- 
bestandigkeit aktiver Kohlen und ihro rontgenoskopische Uri- 
tersuchung" folgt. 

8 )  Uber das Zustandsdiagranim tles SiO, siehe S c h \v a r z , 
Kernm. Rundsch. 34, 409 [1926]; C. 1926, 11, 1 5 2 .  
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Auf einem ganz anderen Wege kam B r a e s c o (7) 
zu dem gleichen Ergebnis. Er bestimmte den Ausdeh- 
nungskoeffizienten amorpher und kristalliner Kiesel- 
saure und verglich diese Zahlen rnit jenen, die er fur 
verschieden hoch erhitzte Gele bekommen hatte. Die so 
gewonnenen Ergebnisse stimmen mit den von K y r o - 
p o u 1 n s iiberein. 

J o n e s (35) beschaftigt sich sehr grundlich rnit der 
Frage nach der Anderung des Adsorptionsvermogens niit 
den morphologischen Eigenschaften. 

Allerdings bririgt seine Arbeit zunachst nur Vorer- 
hitzung und Wassergehalt des Gels in Zusanimenhang 
mit der .ldsorption. Die Ergebnisse der vorerwahnten 
Untersuchungen, ergarizt durch einige eigene, gestatten 
nun aber zugleich auch die morphologischen Eigenschaf- 
ten als !;el-Charakteristilta einzufuhren, entsprechend 
der folgeiiden Tabelle: 

T a b e l l e  I. 
Adsorption von Essigsliure aus Gasolinlosung. 

~~ ~ 

Gel nach P a t r i c k  
Erhitzt aui : 
1. 2000 . . . . . . . 
2. 3760 (18 Stunden). . . 
3. 680° (18 ) .  . . 

4. Gefilltes SiO,') . . . 

5. Quarzpulver lo) . . . . 

6. Quarzpulver, gesiebt durch 
13000 Maschen pro Qua- 
dratzentimeter . . . . 

7. Quarzpulver, gesiebt durch 
2000 Maschen pro Qua- 
dratzentimeter . . . . 

8. Quarzglaspulver , gesiebt 
wie 6 .  . . . . . . 

9. Quarzglaspulver , gesiebt 
wie 7 .  . . . . . . 

10. Kieselgur . . . . . . 
Die Versuchsergebnisse 1- 
auf 1 g Adsorptionsrnittel 1 

- __ 
H,O- 
iehall 

Proz 

Adsorp- 
tion 

Gramm - 
0,168 
0,168 
091 

0,083 

0,007 

0,0102 

0,0076 

0,0162 

0,0088 

0,0263 
o n e s  

- 

Morphologisches 

poros 1 amorph 
beginn. Znsammen- 
bruch d. Poren u. 1Jm- 

or d n u n g 
zwar amorph, aber 
nicht kapillar dispers 

weder amorph, noch 
kapillar dispers 

kristallin 

kristallin, aber klein. 
Oberflache als 6 

&war amorph, aberge- 
ringe Oberflache 

wie 8, aber kleinere 
Oberflache ' 

35)] beziehen .sich 
1 eine Endkonzentration von 1'/0 ,- 

Essigsaurr. Die Angaben iinserer Versuche 6-1 0 beziehen 
sich auf 1 g Adsorptionsmittel und eine Entlkonzentration von 
8,2% Essigsaure. 

J o n e s schlieiJt aus seineii Zahlen: ,,Das Abfallen 
des Adsorptionsvermogens nach Erhitzen auf hohe Tem- 
peratur ist durch das Zusammenbrechen der Gelstruktur 
durchaus verstandlich; es ist eine Art von Kristalli- 
sationsprozei3, der auf die Adsorption erst einwirkt, 
wenn das Gel auf etwa 400° erhitzt wurde." 

Als Bedingungen fur das Adsorptionsvermogen er- 
scheinen nach Tabelle 1 die porijs disperse Form u n d 
die amorphe Beschaff enheit nebeneinander nur insofern, 
als letztere init der poros dispersen Form fast untrenn- 
bar verbunden ist. Es ist aber zu bedenken, daD die 
Oberflachenentwicklung des Quarzpulvers leicht 24 ma1 
kleiner sein kann als diejenige des Gels, wenn man die 

$1) Durch starke Salzsaure aus Wasserglaslosung gefallt 
rnit Salprtersaure und Wasser gewaschen und bei 200 0 ge- 
trocknet. 

10) Gesiebt durch ein Sieb von 17600Maschen pro Quadrat- 
zeiit iineter. 

____ 

Verhaltnisse bei der Kohle zum Vergleich heranzieht. 
Trotzdem wird man deshalb noch nicht verallgemeinern 
durfen, daD die amorphe Beschalenheit eines Stoff es 
gegenuber seiner strukturellen an Redeutung zuruck- 
steht lea). 

Diese Betrachtung fuhrt uns 17011 selbst zu der Er- 
orterung des ,,Ads o r p t i o 11 s v e r ni 8 g e n s d e s S i - 
1 i c a g e 1 s". 

Soweit sich zur Zeit ubersehen lafit, tut man gut, bei 
der Beurteilung des Adsorptionsvermogens eiries Stoffes 
auseinander zu halten: 

1. Das Adsorptionsvermogen fur Gase bzw. chemisch 
indifferente Stoff , welches unspezifisch, vor allem 
an den Umfang und die Form der Oberflachenent- 
wicklung gebunden ist, derart, daD der Stoff mit der 
ausgedehntesten und feinstporigen (bzw. capillaren) 
Entwicklung der am starksten adsorbierende ist. 

2. Dasjenige fur molekular-dispers geloste, chemisch 
wirksame Stoffe, welches spezifisch und im Grenz- 
fall stochiometrisch bestimmt ist; zu diesem gehort 
auch die Adsorption von Ionen, welche im Grenz- 
fall zur Peptisation des Absorbens fuhrt. 

3. Dasjenige fur kolloide Stoffe, das kleineren Teilchen 
gegenuber gleichfalls spezifisch und oft an eine be- 
stimmte polare Aufladung gebunden ist, grober dis- 
persen Teilchen gegenuber aber zumeist nur eine 
Art Filterwirkung ist. 
Die Kohle adsorbiert sowohl entsprechend l., wie 2., 

wie 3., und zwar nach 2. und 3. sowohl ails wasserigen 
wie auch nichtwasserigen Losungsmitteln. Sie adsor- 
biert betraohtlich entsprechend 1. am besten in ihren 
amorphen, aktiven oder inaktiven, poros dispersen For- 
men, entsprechend 2. nur in den amorphen aktivierten 
Formen (wobei zu erwahnen ist, daD die Ionenadsorption 
immer unbedeutend ist), und nur entsprechend 3. adsor- 
biert die Kohle vielleicht in allen FormeriI'). Bei der 
Adsorption entsprechend 3 werden kolloide Stoffe, so- 
wohl basische wie saure, gebunden. 

Vergleicht man mit diesem Adsorptionsvermogen 
dasjenige des Silicagels, so fallt als hauptsachlichster 
Unterschied zunachst das geringe Adsorptionsvermogen 
fur molekular dispers geloste Stoffe entsprechend 2. ins 
Auge. Es ist von der Vorliebe fur die Bildung von Wasser 
derart beherrscht, daD das Silicagel fur Adsorptionen 
aus wasserigen Losungen praktisch uberhaupt nicht und 
fur nichtwasserige Liisungen nur vereinzelt verwend- 
bar ist. 

Die bemerkenswerteste und einzige technisch nutz- 
bare Verwendnng des Gels in dieser Richtung kann in 
der Entschwefelung von Rohpetroleum gesehen werden; 
es erscheint uns aber moglich, daD es sich hier gar nicht 
um die Adsorption molekular disperser, sondern kol- 
loider Stoffe entsprechend 3. handelt 12). 

Die Tendenz, Wasser aufzunehmen, ist so groij, daij 
man das Gel zur Entwasserung organischer Liisungsmittel 
innerhalb beschrankter Konzentrationsgebiete benutzen 
kann; so ist bei verdunnten Losungen, z. B. von Essig- 
saure, oft eine sogenannte negative Adsorption beobach- 
tet worden, d. h. eine Erhohung der Konzentration der 
Losung des Adsorbendums (80) iqolge einer starkeren 
Adsorption des Losungsmittels. 

1Oa) Wir beschaftigen uns gegenwartig mit der Darstellung 
und Adsorptionsfahigkeit des amorphen Siliciums. 

Beziiglich des Graphits stiitzen wir diese Erklirung 
auf eine Arbeit von B a c h m a n n , Kolloid-Zeitschr. 39, 334 
[1926], sowie auf eine Reihe eigener Versuche 

12) #ber Adsorption verschiedener Schwefelverbindungen 
RUS NaphthalBsung siehe (83). 

~ _ _ _  
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Anilin 

Phenol 

Essigsiiure 

1' a t r i c k und Mitarbeiter (60, 61) haben das Ver- 
halten von entwassertem Silicagel gegeniiber Losungen 
init den verschiedensten Losungsmitteln eingehend un- 
tersucht. Das Ergebnis ihrer Arbeiten kann so zusam- 
mengefaBt wtsrden: ,,Die Adsorption des Gelosten ist um 
so grofier, je kleiner seine Loslichkeit im Losungsmittel 
ist." Es gelingt ihneii, eine befriedigende theoretische 
Erkliirung dafiir zu finden, indem sie den Begriff der 
Loslichkeit in Fliissigkeiten mit stark konkaven Ober- 
llachen einer besonderen Kritik unterziehen. An die- 
ser Stelle wiirde es zu weit fiihren, auf diese Arbeit 
naher einzugehen. 

Eine haufig hearbeitete Fragerist die, ob das w a s - 
s e r h a 1 t i g e S i 1 i c a g e 1 als saures Oxyd eine selek- 
live, spezifische Adsorption fur saure und basische Ver- 
hindung hat, bzw. ob und in welchem Mai3e es Sauren zu 
adsorbieren vermag. Tatsachlich adsorbiert nach D h a r 
(13) solches Gel aus w ii s s e r i g e n LoBungen gewisse 
Rasen, z. R. Natriumhydroxyd, Calciumhydroxyd, Barium- 
hydrosyd in erlieblichem Umfange, aber nur dam,  wenn 
diese das Gel peptisieren; Anilin wird dagegen aus 
wasseriger Losling praktisch gar nicht adsorbiert. Offen- 
sichtlich handelt es sich hier um eine Ionenadsorption. 

Starkere Siiuren werden von demselben Gel  gar 
nicht, oder nur verschwindend wenig, schwachere Sau- 
ren, wie z. B. Essigsaure, wenigstens in sicher nachweis- 
barer Menge adsorbieri. [D h a r (13) ; weitere Literatur- 
angaben iiller die Adsorption von Sauren aus wasseriger 
J,osung siehe dort.] 

Dns Resultat bzw. die von D h a I' daraus gezogenen 
Schliisse scheiiien a6er nicht ganz einwandfrei, weil die 
Versucht: in sehr verdunnten (etwa 0,03 molar) und nur 
in  wasserigen Losungen angestellt wurden und die P a - 
t I' i c k schen Arbeiten iiber Adsorpticm aus anderen L6- 
s~iigsniitteln un1)eriicksichtigt lieBen. 

Xach unsert?n eigenen Versuchen wurden von je 
0,s g '1' r o c k e n g e w i c h t der beiden eingangs er- 
wiihnten getrockneten Silicagele aus 50 ccm der Losung 
folgende Menge adsorbiert. 

T a b e l l e  2. 
Adsorption verschiedener Stoffe aus verschiedenen L6sungs- 

mitteln durch Silicagel. 

Wassw 8,9605 t 1116 + 1,3 

lien zc~  I 11,7232 + .3,76 + 379 
Wassci LO, 1000 0,o 090 

Wtisser 9,9220 + x.2 -I- 797 
Benzol 9,9100 + H,6 + 8,fi 

Alkohol 9,9760 - 2,3 - 1,8 

l{r!nzol 10,2024 -1 ",go -1 4.16 

Prozeut des gel6sten Stofles 
ISonz' Gra'nm wurden adsorbiert von Gelostcs Losungsmittel im Liter I I I Qel I 1 Gel I I  

I I Grarnrn I Prcmeot I Prozent 

wiegend saure Farbstoffe, wobei der Verfasser neben 
kolloidaler Adsorption auch Salzbildung als Ursache der 
Festlegung der Farbstoffe diskutiert. Eine eingehende 
Bearbeitung erfiihrt diese Frage durch B e r 1 und Pfan-  
m u 11 e r (5). Sie verwenden Quarzpulver verschiedener 
Korngroi3e sowie aus Wasserglas gefallte Kieselsauren, 
und lassen diese auf eine groi3ere Anzahl basischer Farh- 
stoffe einwirken. Sie kommen zu dem Ergebnis, dai3 alle 
kiinstlich hergestellten Kieselsiiurepriiparate die basi- 
schen Farbstoffe irreversibel adsorbieren. Nur unge- 
gliihtes Quarzpulver adsorbiere basische Farbstoffe re- 
versibel, dagegen gegliihtes Quarzpulver schon wieder 
irreversi bel. 

Der Zusammenhang zwischen den polaren Eigen- 
schaften des Adsorbens und Adsorbendums ist also zwar 
vorhanden, aber immerhin bedingt. W i 11 s t a t t e r 
kommt zu einem ahnlichen Ergebnis bei seinen Arbeiten 
uber die Adsorption von Enzymen; ihm erscheinen noch 
,,vie1 feinere Affinitltsbetrage und -wirkungen" aIs grob- 
polare fur die Adsorptionserscheinungen von Redeutung. 

Die Adsorption von Gasen und Dampfen entspre- 
chend 1. ist, wie schon eingangs erwiihnt, an eine poros 
disperse Reschaffenheit des Gels gebunden, d. h. nur den1 
entwasserten Gel eigen. Sie vor allem ist in einer 
groDen Zahl wissenschaftlicher und technischer Abhand- 
lungen erortert worden; denn ihr i n  erster Linie ver- 
dankt das Silicagel die Bemuhungen um seine technische 
Verwendung. 

In der Dissertation von P a t  r i c k (54), die wohl 
den Ausgang besonders der amerikanischen Silicagel- 
Patente und -Arbeiten hildet, wird die Adsorption von 
Schwefeldioxyd, Kohlendioxyd und Ammoniak unter- 
sucht. R a y  (63) studiert die Aufnahnie von NO, und 
M i 11 e r (48) giht die Adsorptionskurven fur die meisten 
organischen Losungsmittel wieder und beschreibt die 
technische Anwendung des Gels zur Lufttrocknung, Wie- 
dergewinnung von J,osungsmitteln iind Trennung von 
Gasen. 

Die Porenkiesel. 
(Tabaschir und Kieselgur.) 

Von den natiirlichen aktiven Formen der Kiesel- 
siiure ist der Kieselgur die wichtigste; daneben findet 
gerade in letzter Zeit der Tabaschir, eine stark verkie- 
selte pflanzliche Geriistsubstanz, haufige Erwahnung. Als 
dritte Art beschreibt T u c c a n (76) ein mineralisches 
Vorkommen auaerst fein verteilter Kieselsaure, das mit 
Wasser milchige Suspensionen gibt. 

Die in der Literatur beschriebene W-irksamkeit des 
K i e s e I g u r s beschrankt sich im wesentlichen auf seine 
Adsorption aus grob dispersen Losungen, namlich Roh- 
zucker- und Farbstofflosungen. Die reinigende Kraft des 
Kieselgurs wird durch Schmelzen, z. B. mit Natrium- 
chlorid (lo), erhoht und kann in der Zuckerraffinerie 
rnit Vorteil zur Adsorption der schleiniigen Gummi- und 
Pektinstoffe verwendet werden, und zwar vo r  Zugabe der 
aktiven Kohle, da die Verstopfung der Poren der aktiven 
Kohle mit diesen Schwebestoffen ihre Hegenerierbarkeit 
erschwert, wogegen der Kieselgur als anorganischer Stoff 
gut wiederbelebt werden kann (32, 52, 72, 78). H o n  i g 
(31) unterscheidet zwischen der k 1 a r e n d e n Wirkung 
des Kieselgurs und der e n t f a  r b e n d e n der aktiven 
Kohle. Eine k 1 ii r e n d e Wirkung ist auch die Trennung 
oliger Emulsionen, wie z. B. von Milch, und die in der 
Laboratoriumspraxis liaufig angewandte Zugahe von 
Kieselgur bei der Filtration feiner Niedcrschlage und 
'rriibungen (z. B. Hefetriihung) (8, 83). 

Neben dieser ,,mechanischen" Adsorptionsfiihigkeit 
hat aber Kieselgur zweifellos eine wenn auch be- 
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schrankte Adsorptionsfahigkeit fur molekular-dispers ge- 
loste Stoffe. Wir behandelten ein rnit Salzsaure und Ka- 
liumchlorat von basischen und organischen Substanzen 
befreites und bei 350 O getrocknetes Kieselgur rnit einer 
Losung von Essigsaure in Gasolin entsprechend Ta- 
belle 1; ein Vergleich dieser Zahl mit den ubrigen der 
Tabelle 1 zeigt, daD der Kieselgur zwar dem Quarz und 
Quarzglaspulver iiberlegen, aber dem Silicagel unter- 
legen ist. 

Der T a b a s c h i r wurde in letzter Zeit von W o 1 - 
t e r (82) eingehender beschrieben In). Die Aufnahme- 
fahigkeit fur Aceton- und Benzoldampf wird mit etwa 
85 Yo bzw. 35 Yo angegeben, wogegen der Kieselgur und 
ahnliche dichtere Si0,-Arten weniger als 7 % Aceton auf- 
nehmen. 

Das unspezifische, lediglich auf einer giinstigen Ober- 
flachenentwicklung beruhende Aufnahmevermogen ist 
auch noch anderen Silicaten eigen. Schon die Zusammen- 
setzung des Kieselgurs, der neben 1,5-3% A1,0, durch- 
schnittlich nur 81-91y0 SiO, enthalt (41, 14) mochte 
zu eineni Vergleich mit dem Adsorptionsvermogen ver- 
schiedener Tone ermuntern. Es adsorbieren z. B. be- 
stimmte Tone bis zu 27% ihres Gewichtes an Benzol und 
bis zu 41% an Aceton und die merkwurdige, scheinbar 
selektive Wirkung vieler Bleicherden ist allgemein be- 
kannt. Eine derartige Erweiterung unserer Betrach- 
tungen wiirde aber den Rahmen dieser Arbeit zu stark 
erweitern. 

D i e  t e c h n i s c h e  u n d  w i s s e n s c h a f t l i c h e  
B e d e u t u n g  d e r a k t i v e n K i e s e 1 s a u r e 11. 

Das besonders starke Adsorptionsvermogen fur Was- 
ser ; das erhebliche, aber fast unspezifische Adsorptions- 
vermogen dieser Stoff e in ihren besten, capillar disper- 
sen Forrnen fur Gase; das mit der aktiven Kohle ver- 
glichen, nur bescheidene Adsorptionsvermogen fur mole- 
kular-dispers geloste Stoffe (soweit keine Ionenadsorp- 
tion in Betracht komnit) ; das spezifische Adsorptionsver- 
mogen insbesondere in nichtwasserigen Losungen fur 
(basische) kolloide, und das unspezifische gewissermafien 
filtrierende fur grober disperse Stoff e umgrenzen die 
Moglichkeiten ihrer Verwendbarkeit fur technische und 
wissenschaftliche Zwecke. - Als solche werden immer 
wieder die folgenden genannt: 

1. Adsorption und Trennung von Gasen und Dampfen 
aus Gasgemischen (Schwefeldioxyd, Stickstoff dioxyd, 
Kohlenwasserstoff e, Trocknung von Gasen, Wieder- 
gewinnung von Losungsmitteln). (la, 4, 14, 22, 23, 
25, 28, 30, 37, 44, 48, 53, 54, 58, 62, 63, 79, 86.) 

2. Raffination \on Petroleum (29, 36, 43, 44, 73, 77, 83). 
3. Katalytische Wirkungen (als Katalysator oder Kata- 

lysatortrager) (9, 17, 24, 39, 41, 44, 49, 70, 79, 86). 
Zugleich gestattet diese Umgrenzung der adsorptiven 

Eigenschaften eine Stellungnahme bezuglich der Vorzuge 
und Nachteile der aktiven Kieselsauren gegenuber den 
aktiven Kohlen, welche wegen des hoheren Preises des 
Silicagels immer sorgsamster Abwagung bedurfen. 

Die Konkurrenzmoglichkeit beider Adsorbentien fin- 
det sich vor allem bei dem ersten Arbeitsgebiet. Die 
Vorteile der aktiven Kieselsaure liegen neben ihrem 
teilweise hoheren Adsorptionsvermogen [z. B. fur Benzol- 
dampf, s. (28)l auch in der ungefahrlichen und billigen 
Handhabung des Gels. Die aktive Kohle neigt bei hohe- 
rer Temperatur zur Verbrennung; Luft mui3 deshalb z. B. 
beim Ausblasen von Kohlenwasserstoff en sorgsam fern- 
gehalten werden, Stickoxyde konnen an aktive Kohle 
uberhaupt nicht gebunden werden und als Sauerstoff- 

~- 

I*) Siehe auch: R a k u s i n  (65). 
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ubertrager bei katalytisch zu beschleunigenden Verbren- 
nungen kann die Kohle natiirlich nicht benutzt werden. 
Dafur wieder ist das Adsorptionsvermogen des Silicagels 
sehr empfindlich gegen Feuchtigkeit 14), und seine Trock- 
nung langwierig und kostspielig; es ist auch temperatur- 
empfindlicher bzw. altert leichter und kann deshalb we- 
niger oft mit Nutzen regeneriert werden. 

Die Raffination von Petroleum ist eine fast aus- 
schlieDliche Domane des Silicagels und seiner Verwand- 
ten. Das starke Adsorptionsvermogen der Kohle fur 
hochmolekulare Kohlenwasserstoffe usw. Is) lafit ein spe- 
zifisches fur kolloide Fremdstoff e, die in diesen Kohlen- 
wasserstoffen gelost sein mogen, kaum in Erscheinung 
treten. Die Kieselsauren dagegen mit ihrer bescheidenen 
Adsorptionskraft fur molekular geloste Stoff e .konnen un- 
behindert von jenen Kohlenwasserstoff en ihr Adsorp- 
tionsvermogen kolloid gelosten Stoffen gegenuber ent- 
wickeln. 

Zweifellos liegt in dieser Form einer spezifischen 
Wirkung der Keim zu noch manchen anderen Verwen- 
dungsmoglichkeiten der aktiven Kieselsauren, insbeson- 
dere auf biologischem Gebiet, auf dem im ubrigen, sei es 
mit Kieselsaure, sei es mit verschiedenen Silicaten, er- 
folgversprechende Versuche in dieser Richtung bereits 
vorliegen. [Ober selektive Adsorption von Enzymen 
u. dgl. siehe W i 11 s t a t  t e r @I), Z u n z (85), F o d o r 

Bezuglich der katalytischen Wirksamkeit der Kiesel- 
saure, die sich sowohl bei ihrer unmittelbaren wie bei 
mittelbaren Verwendung, d. h. sowohl als Katalysator 
wie Katalysatortrager aufiern soll, ist eingehender wohl 
nur die wasserentziehende Wirkung des aktiven Gels bei 
Gewinnung von Estern und Aminen (9, 49), sowie die 
Verwendung des Gels als Obertrager von Sauerstoff und 
Wasserstoff bei katalytischen Oxydationen (41, 17) und 
Reduktionen (39) studiert worden. Man kann daruber 
streiten, ob Wirkungen dieser Art noch als katalytische 
bezeichnet werden konnen; es sind aber keine anderen 
Vorschlage eingehender begrundet worden. Bezuglich 
eines b e s o n d e r e n technischen Effektes bei solcher 
Verwendung des Gels ist etwas Sicheres darum nicht zu 
sagen. [A. 315.1 
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Darstellung von kompaktem und kolloidem Molybdanmetall. 
Von I:. W~ni:rcisi) u n d  0. . J o ( : i i i w .  

..\US (lrni ('heniisc~l~rn Itist itut tler ehenialigen deutschrn liriivrrsiliit StraBbuq. 
(Eingeg. 10. Nov. 1926.) 

Vor einer Ikilie v o ~ i  .lahien ttat der eine von uns nilf3igen Schwisrigkeiteu, weil die mr  Reduktion be- 
ein Verf:ilireci zur 1)arstellung 'i.011 Zirkoniummetall nutzten Osyde Molybdln-6-osyd- iind Molybdan-4-osyd 
nach dent sogenannten Calciumverfahren angegeben I), in1 Gegensatz zu den Oxydeii der seltenen Erden, wie 
welches n i  eineni 97- -98 ?$ igen Metall fuhrte, dessen z. B. des Zirkoniuinoxydes, aber nuch der in Betracht 
rheniisrlie und physikalische Eigenschaften :iusfiihrljrh konmenden Vanadirioxyde verhiiltnismafiig leicht zti 
I)esc*hriel,eii wurden. 111 der Zwischenzeit ist dieses Ver- reduzieren sind. So limn man schon ein pulveriges 
fahreri :iuf eirie Reihe vun anderen Metalloxyden, die Molybdannietall ails den beiden Osyden durch Erhitzen 
mehr <Jdt!r weniger schwer reduzierl)nr sind, iibertragen ini Wasscrstoffstrom gewinuen. Die Darstellung v o i i  
worden, wit: auf dais 'I'itan, Thoriuni, Vanadium, Uran konipakteni bzw. gescliniolzeneni Molybdlnnietall ohne 
und hlolyldihi.  H ier sol1 ausschliei3lich voii einer be- nachtrlgliche Schmelzverfahren ist a ber schon schwie- 
qrteiiieri Ihrstellurig vwi k o 111 p a k t e ni M o 1 y b d H 11 riger, besonders wenn es fur Laboratoriurnszwecke auf 
uiid aufierdein voii der Gewiniiurtg vori I< o 1 1  o i d e 111 ein moglichst einfaches Verfahren ankommt, das keine 
M o I y 1 )  d H 11 n:ich eiiieni andwen Verfahren die umstlndliche Apparatur erfordert. Calciummetall is1 
Kede seiii. schon friiher eininal zur Reduktion verschiedener Metall- 

Es gibt m a r  bereits eine gmze Reihe von Ver- oxyde benutzt worden, aber nur in D a m  p i  f o r nl : 
fahren 2, zur Darstellung voii Molybdlnnietall. Die Her- A. B u r g e r beschreibt in seiner Dissertation ein ent- 
stelluiig pines mehr oder weniger reinen pulverformigen sprechendes Verfahren, rnit dent n t a ~ ~  aber im allge- 
Molybd~~nirict~illes bereitel schou tleswegen keine uber- nieinen nur sehr geringe Mengen des betreffendeit 

Metalls erhalteii kann. Einzelne Oxyde wie das 'I'horium- 
osyd widerstehen auch der Reduktion mit Calciuni- 

2 )  Es sei hier verwiesen auf die ziemlich ausfiihrlkhen An- 
gabt.rl i l l  A 1) c. g g s Handbuch der Anorganischen Chemie IV, d a n] P f ; andere werden in nicht geniigender Reinheit 
2, 1. S. 494, jn  welcher die Literatur bjs zum Jahre 1919 behau- erhalten. Jlas Verfahren unter Anwendung von Calciuni- 
delt ist, sowie auf verschiedene Patente, 2. 13. I). H .  1'. 337 spanen unter den in der oben erwiihnten Abhandlung 
Fr:iiiz. Pat. 552 669, Oesterr. I'at. 88 :W3, Amer. Pat. 1 508 629 bereits beschriebenen Versuc,hsbedingungen, liefert 
nus den folgeiiden Jahren. zwar kein absolut reines Molybdlnnietall, hat aber 

. . .  
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