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Neuere Arbeiten Gber die Hydroxyde drei- und vierwertiger Elemente. 
Von Dr. FRANZ ADICKES, Tubingen. 

(Eingeg. 9. Juli 1928.) 

Die Hydrorylverbindungen drei- und vierwertiger 
Eleniente zeigen charakteristische Unterschiede gegen- 
iiber deneii der zwei- und einwertigen. Sie liaben einer- 
seits amphoteren Charakter, koniien also als Basen wie 
iIUch als Siiuren wirken. Andererseits bringt die hohere 
Wertigkeit verwickeltere VerhHltnisse; denn es ist vor- 
auszusehen, daB aus den Orthohydroxyden Wasserabspal- 
lungen zu eiiier groijen Zahl voii Sauerstoff und 
Hydroxylgruppen enthaltenden Verbindungen fuhren 
kiinnen, da sie aus eineni Molekiil wie auch aus mehreren 
unter Verkniipfung durch Sauerstofibrucken nioglicli 
sind. Bei der Bearbeitung treten noch weitere Schwic- 
rigkeiten durch die oft schleiniige oder gelartige Be, 
schaflenheit der Niederschliige hinzu. Nach den von 
1-I a b o r I )  entwickelten, durch J. B 6 h m %) experimen- 
tell gestutzten Anschauungen kann nian sich die Be- 
schaffenheit eines zusfallenden Stoffes als abhangig von 
dem Verhiiltnis der Hiiufungsgeschwindigkeit zur Ord- 
nungsgeschwindigkeit vorstellen. Die H I u f u n g s - 
g e s c h w i 11 d i g k e i t is1 die Cieschwindigkeit, mil der 
dio zunachst aus wenigen Molekulen bestehenden Aggre- 
gate wachsen. Sie wird um so groDer sein, je mehr die 
Konzentration des ausfallenden Stoffes dessen Loslich- 
keit iiberschritten hat. Hierboi ist auch noch von Be- 
deutung, daD die  kleinen Molekiilhaufen vie1 leichter los- 
lich sind als die Massenkristalle, iiifolge der freien Ober- 
fiachenenergie gegenuber dcr Losung, die bei ihnen in 
Anbetrncht ihrer im Verhiiltnis zur Masse sehr grofien 
Oberflache stark wirksarn ist. Je groDer nun dieser 
Unterschied der beiden Loslichkeiten ist, desto weiter 
muD offenbar die Konzentration des Stoffes die LSslich- 
keit der Massenkristalle iiberschreiten, bis die Substanz 
zum Ausfallen kommt. Desto groDer wird darum die Hau- 
lungsgeschwindigkeit sein, wenn einmnl die Molekiil- 
aggregate uber die GroDe hinausgewachsen sind, bei der 
die Oberfliichenenergie noch eine Rolle spielt. Da das 
Konzentrationsgefalle in der Umgebung eines eben ent- 
stehenden kleinen Molekiilhaufens bei hoherer Stoft- 
konzentration steiler ist, die Diffusion zum Molekiilhaulen 
liin also schneller, niuD dieser Vorgang bei leicht lo+ 
lichen Stoffen von besonderein EinfluB a d  die Haufunge- 
geschwindigkeit sein. 

D i e O r d n u n g s g e s c h w i n d i g k e i t  is1 die Ge- 
schwindigkeit, niit der die Molekiile in den Aggregate11 
die energieiirmere, stabile, gitterniaaige Anordnung ein- 
nehmen. Eine hohe Ordnungsgeschwindigkeit wird man 
bei heteropolaren Verbindungen oder bei Dipolen er- 
warten durfen. Geriiig wird sie bei sperrigen Molekiilen 
uiid bei solchen sein, die eine gleichnamig geladene 
AuDenschale ausbilden. Denn die letzteren werden sich 
gegenseitig abstoben. Auch auf die Haufungsgeschwin- 
digkeit wird das mindernd einwirken. Solche Schalen- 
struktur ist wohl bei vierwertigen Hydroxyden anzu- 
nehmen, deren vier positiv geladene Wasserstoffatome 
eine auDere positiv geladene Schale bilden werden. Diese 
Bedingungen entscheiden uber die kristalline oder nicht 

1) Ber. Dtsch. chem. Ges. M, 1717 [1922]. Naturwiss. 

9 )  Ztschr. anorgan. allg. Chem. la, 1 [1923]; 149,203 [1925]. 
1925. 1007. 
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kristalline Beschaffenheit eines Niederschlages. Es gibt 
aber sandige Niederschlage, die amorph sind, und ebenso 
typische Gele, die kristallin sind. Hier kann nicht dirs 
Aussehen, sondern nur das Vorhandensein oder Nicht- 
vorhandensein der Rontgeninterferenzen entscheiden. 

In der selektiven Ionenadsorption an groPere Mole- 
kiilhaufen haben wir den Grund fur die Bildung schlei- 
niiger uhd gelartiger Niederschliige zu sehen. Denn so 
entsteht eine gleichnamige Ladung auf der ganzen 
Haufendberfllche, die die Bedeckung niit einer Wasser- 
liiille zut Folge hat, in der die dipoligen Wassermolekiilo 
entspredhend gerichtet sind. So wird eine weitere Ver- 
einigung der Molekiilhaufen erschwert. Diese Vorgiinge 
werden offenbar wieder begunstigt durch die bei den 
drei- und vierwertigen Hydroxyden wahrscheiiilich schon 
gleichnamig geladene Molekiiloberfliiche. Bei langsamer 
Haufungsgeschwindigkeit werden so kolloidale Liisungeii 
entstehen. Ob die Moleklilanordnung in den Molekul- 
haufen gittermafiig ist oder nicht, spielt filr die kolloidalo 
Reschaffenheit nur mittelbar durch die dnderung der 
Ionenadsorption eine Rolle. Bei Dipolen wird nur bei 
gitterrnaaiger Anordnung eine gleiche Beschaffenheit und 
damit eine gleichsinnige Ionenadsorption der ganzen 
Molekiilhaufenoberflache entstehen. 

Die Untersuchung einer typischen Hydroxylverbin- 
dung eines vierwertigen Elementes, des Kieselsaure- 
hydrates in Gelform, hatte v a n  B e m n i e l e  n a )  1896 
und Z B i g m o n  d y &) 191 1 d a m  geluhrt, hier die che- 
mische Bindung von Wasser zu verneinen. 

Zur U n t e r s c h e i d u n g  von chemiech und von 
physikalisch gebundenern Wasser sind verschiedene Me- 
thoden angewandt worden. Man kann die Entwasserung 
der Substanz bei gleichbleibender Temperatur und stu- 
lenweise vermindertem Wasserdampfdruck studieren. 
Wird der Dampfdruck in der Gasphase kleiner als der 
der Substanz, so muD sie Wasser abgeben und zerfallen. 
Wahrend man bei physikalisch gebundenem Wasser eiiie 
kontinuierliche Entwassehngskurve bekommen wird, 
mufi bei chemisch gebundenem Wasser eine Stufe auf- 
treten, da das Hydrat tkber grBl3ere Druckintervalle he- 
stiindig bleibt. Sind auch niedrigere Hydrate bestlndig, 
wird die Kurve treppenformig. 

Eine andere Moglichkeit ist, bei konstantem Dampf- 
druck die Ternperalur zu verandern. Auch so wird eiii 
definierter Punkt erreicht werden, wo der Dampfdruck 
der Substanz gr6Der wird als der der Gasphase und Zer- 
setzung eintreten mu6. Wieder zeigt die Temperatur- 
Wassergehalt-Kurve im Falle von Verbindungen Knick- 
punkte. Da man die Temperatur steigert, konnen labile 
Zwischenstufen, die nur bei tiefer Temperatur bestlndig 
sind, unter Umstiinden nicht zum Ausdruck kommen. 

Endlich kann man auch die Zeit messen, in der das 
Wasser an einen Luftstrom von konstanter Temperatur 
und konstantem Wasserdampfdruck abgegeben wird. 
Durch Erhbhung der Temperatur l ib t  sich das Existenz- 
gebiet der Verbindung weiter abtasten. 

3) Ztechr. nnorgan. allg. Chern. 13, 233 [1897]; 18, 98 [1898]. 
4) Ebenda 71, 366 [1911]. 
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Die vierte Moglichkeit, chemisch und physikalisch 
gebundenes Wasser zu unterscheiden, ist die, durch eine 
leicht entfernbare Fliissigkeit das nicht chemisch gebun- 
dene Wasser auszuwaschen. Man beniitzt wasserfreies 
Aceton, das dann durch Petrolather verdrlngt wird, der 
im Vakuuni leicht zu entfernen ist. Dies Verfahren kann 
schonend und schnell bei niedriger Temperatur aus- 
gefuhrt werden. 

Auf ganz andereni Wege versuchten endlich F o o t 8 
uud S a x t o  n b,  eine Bestimmung des Hydratwassers: 
LaDt man iiii Dilatorneter ein Ge l  gefrieren, so wird das 
chemisch gebundene Wasser nicht fest werden und 1aDt 
sich aus der Volumzunahme und deni Gesamtwasser- 
gehalt berechnen. 

Die neueren Untersuchungen haben nun gezeigt, daD 
etwa vorhandene Hydrate bei der Entwasserung von 
Gelen nach der isothermen und der isobareu Methode 
gar nicht Zuni Ausdruck kornmen konnen. Denn gro5e 
Teile des nicht chemisch gebundenen Wassers werden 
an der ungeheuren Oberfllche getrockneter Gele so fest 
gebunden, dai3 sie erst bei niedrigem Dampfdruck oder 
hoher Temperatur allmahlich abgegeben werden. An- 
dererseits ist der Dampfdruck der Hydrate selbst bei ge- 
ringer TeilchengroDe erhaht bzw. die Zersetzungstempe- 
ratur erniedrigt. Beides muf3 sich dahin auswirken, dai3 
in der  Entwasserungskurve keine Stufen ausgebildet 
werden. Die grof3en Oberflachenkrafte eines getrock- 
neten Geles werden durch die von Z s i g m o n d y a) und 
seinen Schiilern festgestellte Adsorption von Benzol- 
dampfen illustriert. 

Will man aut Kieselsiiurehydrate fahnden, dann hat 
man es leichter, wenn man solche gallertigen Nieder- 
schlage vermeiden kann. Man wird so zu ganz anderen 
Resultaten gelangen. T s c h e r rn a k 7 )  glaubte schon 
1905 aus der Wasserabgabe von Gelen aus naturlichen 
Silicaten, die allerdings Monate zur Zersetzung b e  
notigen, die Existenz von Kieselsauren bewiesen 
zu haben, was aber wieder bestritten wurde"). 
R. S c h w a r z @) ging nun von wohldefinierten, festen 
Alkalisilicaten aus, die er aus Siliciumdioxyd und Na- 
triumcarbonat oder Bicarbonat durch Zusammen- 
schmelzen herstellte. So erhalt er kristallisiertes 
NarSiOs und das glasige Na,SitOs, das aber nach SOstiindi- 
gem Erhitzen auch kristallisiert. Die Existenz dieser 
Salze ist mittlerweile sowohl rontgenographisdPO) wie 
aus Schmelzdiagraniinen SiO,/Na,O festgestelltl1). Bei 
15O werden dann die fein gepulverten Salze in 8O%ige 
Schwefelsiiure eingetragen. ?!ach 1-3 Stunden gie5t 
man sie in 5 1 Wasser, wobei sich die Kieselsauren als 
feine Pulver absetzen. Sie sind nur durch Zehntelpro- 
zente Natriumsulfat verunreinigt und nach dem Ab- 
pressen ist ihr Wassergehalt nur etwa 5% hbher als der 
berechnete. 

Die so hergestellte M e t a s a u r e HISiOI ist ront- 
genographisch amorph, worm mliglicherweise aber ihre 
Unbestiindigkeit bei Zimmertemperatur schuld ist, da 
sich bei der Aufnahme eine Erwarmung nicht ver- 
meiden lafit. Sie ist Aceton gegenuber bei 00 bestandig 
und kann so wasserfrei erhalten werden. Auch iiber 

6) Journ. Amer. chem. Soc. 39, 1103 [1917]. 
a) A n d e r s o n , Ztschr. physikal. Chem. 88, 191 [1918]. 
7 )  Ztachr. physhl. Chem. 63, 349 [1905]. 
8) MIlgge, Ztrbl. Mineral. 1908, 129. L o w e n s t e i n ,  

m) Ber. Dtech. chem. Ges. 57, 1477 [1924]; 68, 73 [1925]; 

10) W. B i 1 t z ,  Ztechr. Elektrochem. 33, 491 [1927]. 
11) M o r e  J u. B o w  e n ,  Journ. Physikal. Chem. 26, 1167 

Ztschr. anorgan. allg. Chem. 63, 70 [lSOa]. 

60, 1111, 2263 [1927]. Ztschr. Elektrochem. 32, 416. 

r 1 w .  

W%iger Schwefeldure ist sie bei dieser Temperatur 
haltbar. Bei der isothermen Entwleserung des Roh- 
produktes bei 00 bleibt stets ein Rest Wasser zuriick, und 
zwar adsorptiv gebunden, denn mit Aceton vollkommen 
entwiisserte Saure nimmt unter denselben Bedingungen 
fast ebensoviel Wasser wieder auf. Erzwingt man durch 
Dampfdruckverminderung schlief3lich die Wasserabgabe, 
dann wird auch schon ein Teil der Metasaure selbst zer- 
setzt. Die Entwasserungskurve zeigt darum nicht eine 
horizontale, sondern nur eine schrage Stufe. 

Das 
D e b e y -  S c  h e r r  e r - D i a g r  a rn m zeigt charakte- 
ristische Interferenzen, sie ist also kristallin. Ihre iso- 
therme Entwasserungskurve bei abnehniendem Dampf- 
druck zeigt ahnliche Verhaltnisse. Auch hier nimmt rnit 
Aceton wasserfrei erhaltene Saure bei den Dampf- 
drucken der  Kurvenstufe wieder Wasser auf. 

Zwei weitere Kieselsauren, die G r a n a t s a u r e 
HISLO* und die T r i s a u r e HrSi,07, die S c h w a r z 
beim Abbau der Metasiiure wie auch aus den betreffeu- 
den Salzen erhalten zu haben glaubte, erwiesen sich nach 
ihrer isothermen Entwasserungskurve, ihren Rontgen- 
bildern und denen ihrer Salze als Gemische von Meta- 
und Disaure bzw. der letzteren und Quarz. 

W. B i 1 t zlo), der das Verhalten der nach S c h w a 1' x 
hergestellten Kieselhydrate gegenuber fliissigem Am- 
nioniak studierte, konnte diese Resultate bestiitigen. 
Quarz reagiert nicht niit Ammoniak. In den Hydraten 
ist aber nach seinen Anschauungen das Gitter durch das 
Hydratwasser so weit aufgeweitet, dafl es Ammoniak a d -  
nehmen kann. In einer sinnreichen Apparatur behandelt 
e r  die noch feuchten Kieselsiiuren wiederholt mit flussi- 
gem Ammoniak, das zugleich trocknend und substi- 
tuierend wirkt. Aus der M e t a k i e s e l s a u r e  
6Si0,. 6H10 erhalt er bei Zimmertemperatur die Ver- 
bindung 6Si0, ' 2H,O ' "HI. Rontgenographisch zeigt sie 
eine schwache Ausbildung von Interferenzen. Diese 
Verbindung kann maximal noch 2NHI anlagern. Die Un- 
tersuchung wurde im Tensieudiometer durchgefiihrt, 
einer Apparatur von G. H ti t t i g ly), die die Messung der 
Gasaufnahme oder Abgabe einer Substanz durch Mes- 
sung des Druckes einer uber der Substanz eingeschlosse- 
nen, bekannten Gasmenge in dem bekannten Volumen 
der Apparatur gestattet. Jndem er  die isothermen 
Dampfdruckkurven bei verschiedenen Temperaturen 
aufnahm, fand er  folgende Verbindungen: 6Si0, * 2H,O. 
4NHI bei - 78O; mit nur 3NHI bei - 400; mit 2NH, bei Oo 
und mit lNHs bei + 200 und + M0. Es findet also ein 
stufenweiser Abbau des Tetramins statt, das durch Sub- 
stitution von vier Wassermolekiilen entstanden ist. Die 
einfachste Formel fiir die Molekiilgrobe ist also 6SiOi.. 
Die naheliegende Erkliirung dieser Substanzen als Am- 
moniumsalze der Trikieselsiiure H,SirOl verwirft B i 1 t z : 
da die maximale NHAdagerung nicht der Zahl der vor- 
handenen Wasserstoffatome entspricht und mit Wasser 
nicht Hydrolyse sondern Substitution eintritt. 

Ein ganz anderes Bild zeigt die D i k i e s e 1 s li u r e, 
6Si0, * 3H,O nimmt maximal 3NH, auf, ohne Substitution. 
Die Abgabe des Ammoniaks erfolgt hier aber nicht 
stufenweise, sondern kontinuierlich. Oberraschend ist 
nun, daf3 die Dikieseldure, die man durch Entwlsserung 
von Metakieseldure erhllt, und deren Verhalten beim 
isobaren Abbau sich genau dem der Dikieeelsllure aus 
dikieselsaurem Salz anschliebt, mit Ammoniak alle die 
Stufen der Amminverbindungen gibt, die die Metasliure 
entstehen llI3t. Dime Verhllltnisse sind noch ungekllrt. 

Vie1 bestiindiger ist die D i k i e s e 1 s ii u r e. 

1') Ztschr. anorgan. dig. Chem. lM, 163 [1820]. 
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In den L b s u n g e n  der Alkalisalze dieser beiden 
Sauren fand S c h w a  r z den Grad der Hydrolyse nicht 
grofi, ntimlich 25% in der n/lo-Metasilicatlbsung und 6% 
in der des Disilicats. Er konnte die Ionen SiO3’’ und 
SitOs” durch Fallung mit Silber- oder Bariumsalz nach- 
weisen. Niemals wurden SiO,”” Ionen erhalten. Zu fast 
denselben Ergebnissen bezilglich des Hydrolysengrades 
war 0. H a g g 1,) schon kurz zuvor gekommen. Auch in 
reiner Metasilicatlbsung entstehen durch Hydrolyse Di- 
silicationen 2NarSiOs + H20 = NaSirOa + ;NaOH, deren 
Entstehen durch h u g e  zuriickgedrangt werden kann. 
Aus den verschiedenen G e 1 e n konnte nach der Aceton- 
methode alles Wasser bis auf das der Disiiure ZU- 
kommende entfernt werden. Es ist also so gut wie siche?, 
daD diese Saure das chemische Individuum der Kiesel- 
sauregele darstellt. 

Zu einer ganz anderen Art von Kieselsauren sitid 
W i l l s t a t t e r ,  K r a u t  und L o b i n g e r “ )  ge- 
kommen. Schon F. M y l i us und E. G o s c h u f f l$) be- 
schreiben 1906 eine als a-Sluren bazeichnete Art mono- 
oder oligomolarer Kieselsauren im Gegensatz zu poly- 
rnolekularen p-Sauren. Diese a-Siiuren haben ganz 
ondere Eigenschaften, sie sind wasserlklich, ja rnit 
Wasserdanipf fliichtig und gehen durch Membranen hin- 
durch. Durch Eiweifllbsung werden sie nicht geflillt. 
Sie sind also wohl die ersten Produkte bei der Zer- 
setzung von Siliciumtetrachlorid mit kaltem Wasser wie 
bei der Zersetzung von Alkalisilicaten mit verdiinnter 
Salz&ure. Die beste Darstellung ist bisher so, da8 man 
nach E. E b l e r  und M. F e l l n e  ria)  Siliciumtetrn- 
chlorid dampffbrmig mittels eines Luftstromes in Wasser 
von 0-10 einleitet. Die Hauptmenge der Salzdure mufl 
sofort mit Silberoxyd gefallt werden. Die Entfernung 
des Rest- durch Dialyse ist sehr verlustreich. Die M- 
sungen lassen sich im Hochvakuum nur bis zu 7% ein- 
dampfen, dann gelatinieren sie. Bei niedriger Tempe- 
ratur sind sie tagelang haltbar. Allmtthlich entstehen, 
wie die Fallbarkeit durch EiweiB zeigt, p-uren. Welche 
Molektil- oder Ionenarten in diesen Lhungen sind, ist 
noch ungeklhrt. 

Wir wenden uns nun zu einem typischen Vertreter 
der d r e i w e r t i g e n  Elemente, dem A l u m i n i u m .  
Seine Hydroxyde sind in der letzten Zeit besonders 
wichtig geworden, weil es rnit ihrer Hilfe gelang, Enzyme 
auf dem Wege der Adsorption aus verdiinnten Lbsungen 
anzureichern. Hierbei zeigte es sich, daf3 je nach den 
Darstellungsbedingungen Fallungen mit ganz verschie- 
denen Eigenschaften entstehen beziiglich der Lbslichkeit 
in Siiuren und Basen sowohl wie in der Adsorption 
von Enzymen und hier besonders in der spezifischen 
Adsorption fb d i m  oder jene Enzyme. Dieee Ver- 
schiedenheiten konnen nach Meinung von W i 1 1 - 
s t H t t e r und K r a u t nicht durch physikalische oder 
kolloidchemische Eigenschaftdnderungen der Hydroxyde 
begriindet sein, sondern mtissen in der chemischen Na- 
tur der in den Hydrogelen enthaltenen Hydroxyde lio- 
gen. Das ftihrte zu einer Reihe von Arbeiten“), in der 
die Autoren miiglichst wohlcharakterisierte einheitliche 
Sorten herzustellen und zu analysieren suchten. Hier 
handelt 89 sich geradeswegs darum, in den Hydrogelen 
den chemischen Individuen nachzugehen, wobei man 

l a )  Z W r .  anorgan. allg. Chemie 156, 21 [ISae]; vgl. auch 
R. W. H a r m a n ,  Journ. physical. Chem. 89, 1165 [19%], 
.w, 3s9 (9281, u. V. R. Main,  ebenda 30, 685 [lw]. 

-- 

la) Ber. Dtsch. chem. Qea. 58, 2462 (19261. 

9 Ebenda 44, 1915 [1911]. 
l7) Ebenda 66, 149, 1117 [1923]; 57, 68, 1082 [1924]; 

Ebenda 89, 116 [lsoS]. 

W 2448, [I8261 i 59, !&I [lw]. 

allen den Komplizierungen, die durch die Oelstruktur 
bedingt sind, nicht durch Herstellung m6glichst wenig 
gelartiger Niederschlage entkommen kann. W i 11 - 
s t a t t e r und K r a u t halten die Dilatometermethode 
nicht fiir sicher, solange man nicht weif3, ob eigentlich 
adsorbiertes Wasser fest wird oder nicht. Was den isother- 
men Abbau betrifft, so sahen wir schon bei den doch noch 
nicht gelformigen Kieselsauren von S c h w a r z , dai3 
das adsorbierte Wasser zum Teil erst mit dem chemisch 
gebundenen zusammen abgegeben wurde. Noch vie1 
mehr wird das bei den vorliegenden Gelen der Fall sein. 
Es muD sich um 90 mehr bemerkbar machen, je mehr 
einerseits die adsorbierende Oberfltiche entwickelt ist, 
andererseits die Zersetzungstemperatur des Hydrates 
durch die Teilchenkleinheit erniedrigt wird. Sind 
vollends die Gele aus verschiedenen Hydratstufen zu- 
sammengesetzt infolge unzweckmU3iger Darstellungs- 
weise, so iiberdecken sich die Vorgtinge so stark, daf3 
nichts mehr zu erkennen ist. Dasselbe gilt f i r  die isobare 
Entwasserung von Oelen. W i 11 s t a t t e r und K t a u t 
wenden die Acetontrocknung an und die Aufnahme der 
Entwasserungszeiten bei verschiedenen konstanten Tem- 
peraturen in einem Lufbtrom von konstantem Wasser- 
dampfdruck. Mit Recht wendet Z s i g m o n d y la) such 
gegen dime Methoden ein, daD auch hier bei Uneinheit- 
lichkeit des Stoffes, sei sie durch Zersetzung oder Dar- 
stellung bedingt, nichts zu entnehmen sein wird. Und 
bei der Acetontrocknung bei tiefer Temperatur sei nicht 
gesagt, dail das adsorbierte Wasser, das doch zum Min- 
desten ziiher werde, sich vollkommen auswaschen lame. 
Namentlich auch H ii t t i g 10) verlangt noch weitgehende 
Sicherstellung der stkhiometrischen Zusammensetzung 
der Praparate, besonders bei den Zinnslluren. Hier glaubt 
er durch die Aufnahme des Zustanddiagrammes Zinn- 
dioxyd/Wasser nachgewiesen zu haben, daD keine 
Hydrate bestehen. Es ltidt sich aber die von H ii t t i g 
verlangte kontinuierliche Veranderung der praparativen 
Bedingungen, bei der keine oder eine diskontinuierliche 
Eigenschaftsiinderung erfolgen SOU, wohl kaum durch- 
fiihren, wegen der damit verbundenen Gefahr, Oemische 
verschiedener Kbrper zu erhalten. Auf die speziellen 
Meinungsverschiedenheitenm) beim Zinn, bei dem die 
Verhiiltnime besonders komplziert und ungeklart sind. 
kann hier nicht eingegangen werden. 

Das Vorhandensein von Hydroxyden in den Hydro- 
gelen des Aluminium ist nicht zu bestreiten. Hier kom- 
men ja auch in der Natar Hydroxyde vor, die also 
wahrend geologischer Zeitriiume ihre Bestlindigkeit be- 
wiesen haben. Nach den Arbeiten von B b  h m *) und 
H a  b e r l )  gibt es die beiden kristallographisch ver- 
schiedenen, aber in sich gittermHBig gleichartigen 
Reihen 

a-Reihe y-Reihe 
fehlt A 1( OH), Hyd rargill i t 
Diaspor AIOIH Bauxit 
Korund Altoa y-Aluminiumoxyd 

Bei 2 0 0 0  verwandeln sich Hydrargillit und Aluminiurn- 
oxyd, mit Wasser im Autoklaven erhitzt, in Bauxit, der 
zwar gallertig, aber rbntgenographisch kristallin ist. Die 
Vereinigung von chemischer und rbntgenographischer 
Untersuchung ergab ferner fur reinsten, nattirlichen 
Bauxit entgegen der bisherigen Ansicht die Zusammen- 

18) Ber. Dtsch. c k m .  Oee. 69, 487 [lSn]. 
1.) Ebenda 60, 1028 [1927]. 
m) G u t b i e r ,  H U t t i g  u. Dbbl ing ,  Ber. Dtsch. chem. 

Ges.  69, 1232 [lsaS]. H U t t i g  u. D a b l i n g ,  ebenda SO, 1029 
[lSn]. W i l l s t t i t t e r ,  K r a u t  u. F r e m e r y ,  ebenda 67, 
63, 14W [1924]. K r a u t , ebenda 69, 2541 [1926]. 

61. 
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setzung AIO,H. Heif3 gefalltes Aluminiumhydroxyd ent- 
halt Rauxit, indem es beim Altern unter Wasser bei 
uber 100° vollkommen ubergeht. Kalte Fiillungen sind 
aniorph. Als kunstlicher Hydrargillit erwies sich das 
Aluminiunihydroxyd, das sich nach B o n s d o r f 1 ' )  aus 
mit kalt gefalltem Hydroxyd iibersiittigten Aluminium- 
losuiigen tlei tagelangem Stehen ausscheidet. 

W i l l s t i i t t e r  und K r a u t  fanden auch in den 
Aluminiumhydroxydgelen, wenii inan sie riiit wasse- 
rigeni Anintoniak irn EinschluDrohr unter rlischer Tem- 
peralursteigerung auf 250" erhitzt, daa M e t a h y d r - 
o s y d  *z) AIO,H. Es ist d a m  ein graustichiges, eher 
plastisches als flockigea tiel, das weder basische noch 
saure Eigenschaften hat. Es lost sich weder kalt noch 
warni in  'verdunnter oder konzentrierter Salzsaure und 
ehensoweiiig in  .i!%iger Nntronlauge. Diese chemische 
Indifferenz berillit nicht auf den1 Dispersitltsgrad, #la 
andero grober disperse Aluniiniunihydroxyde viel renk- 
tionsfiihiger sind. Dns Wasser ist chemisch gebunden, 
denn das Hydrosyd ist iiii trockenen Luftstrorn i n  einem 
Ijereich von uber 200° (his  221") bestandig. Seine spezi- 
iische .4dsorptionsfahigkeit ist aufs hiichte ausgebildet. 
Aus einer Saccharase uiid MaltaselSsung adsorbiert ed 
Maltase 5 m d  xhlechter, Saccharase aber 25mal schlech- 
ter als gewohnliches l'onerdegel. Beim Erhitzen iiii 
lrockeiien Luftstroin zeigen auch die ;!nderen Sorter] 
von Alumiiiiumhydroxydgelen uber 210O in den Ent- 
wasserungskurven Stufen von etwa 300 bei Zusamnien- 
setzungen, die deni Metahydroxyd sehr nahe kommen, 
wobei anscheinend Aluminiumoxyd oder Polyliydroxyde 
nebenher entstehen. 

Vie1 komplizierter liegen die Verhaltnisse bei den 
0 r t h o - a 1 u m i n i u m h y d  r o s y d enthaltenden Ge- 
le119. Man erhalt sie durch Ausfallen bei aul3erst 
.chwncher Hydrosylionen-Konzentration. Das erste 

21) Ann. Physik ('hein. 27, 275 [1833]. 
21)  Her. Dtsch. chem. Ges. 68, 24% [1!725]. 
1s) Ebendn 68, 2448 [19255]. 

Produkt, bei schnellem Auswaschen nach der Fiillung 
bei 58O erhalten, hat acetontrocken die Zusammensetzung 
Al(OH),. Man fiillt mit viel Amnioniak, wobei die 
H ydroxylionen-Konzentration du rch Ammonsalze niedrig- 
gehalten wird. Bei Verwendung von weniger Ammoniak 
behalt das Gel auch gegenuber Aceton noch Wasser. 
Diese erste Fallung wird als a-Forni bezeichnet. Bald 
verwandelt sie sich unter Wasserverlust in eine p-Foriii, 
weswegen es auf groi3e Schnelligkeit bei der prapara- 
liven Darstellung ankommt. Ilierbei wird aus einer 
flockigen Suspension ein gelbstichiges, kompaktes, pla- 
slisches Gel. Nacli Monaten hat sich schliefilich aus der 
/I-Form eine dritte Art gebildet, die als y-Form be- 
zeiclinet wird. Dieses Gel ist wieder weiD, flockig urid 
iiur etwas plnstinch. I3eim Erwiirnieii init Ammoiiiak 
werdcii (1 und y grobdispers, also mineralisiert, unter 
Erhallung der Zusaniriiensetzung, liefert ein wasser- 
iirmeres, graustichig gelbliches, zienilich kompaktes, 
plastisthes Gel, 4A1(OH)s--3H10. Bei der Umwandlung 
a - P - *  7 iiehnien die basischeii uud sauren Eigen- 
schalten stark at). u ist i n  O,l%iger Salzsiiure und 
O,4%iger Natronlauge knlt loslich, y sogar in 20%iger 
Salzslure und 4%iger Natronlauge unloslich. Dies kaiin 
nicht auf dem verschiedenen Dispersitltsgrad beruheii, 
da die drei Formen Invertin ungefahr gleich adsor- 
bieren, was bei sehr verschiedenem Dispersitatsgrad 
riicht moglich wiire. I h s  l'etraaluniiniumhydroxyd i n t  
noch reaktionsunfiihiger als Y. /? ist wahrscheinlich eiii 
IIydrat eines Polyaluniiniunihydroxydes, a und y ent- 
sprecheii der Zusaniniensetzuiig AI(OH)s und sind ent- 
weder auf Isomerie oder I'olyniorphie zuruckzufuhren. 
y ist die bestandigste Form, aus p entsteht sie offenbar 
durcli Hydrolyse. 

Man ersieht schon aus den hier kurz wieder- 
gegebenen Hesultaten, wie auch auf deni Gebiete der 
Erforschung der Hydroxyde drei- und vierwerliger Ele- 
iiiente die Wiederaufnahme der Bearbeitung alter Pro- 
blenie mit neuen und verfeinerten Methoden zu deli 
xhonsten Ergebnissen gefuhrt hat. [A. 185.1 

Geht Quecksilber aus Saatgut-Beizmitteln in das  geerntete Korn 
und in das  Mehl Uber? 

\'on Professor Dr. ALFRED STOCK und Dr. Wll.llel.bf ZIMXII:RMASS. 
('heiiiisches Iiistitut der 'Techiiischcn Hochschulc Knrlsruhe. 

(Eingcg. 30. Sovcmber 1928.) 

Auf diese Frage fuhrte uns die Beobachtung'), daD 
sich gelegentlich Spuren Quecksilber - wenige hundert- 
1:iusendstel Milligramm (hundertstel y )  tiiglich - in den 
Ausscheidungen von Persoiien fanden, welche keine 
;\inalgani-Zahniullutigeii besaijen und auch sonst keine 
crkennb;ire Gelegenheit zum Aiiliiehmen von Queck- 
silber hatten. Es blieb nur die Annahnie, daD sie es 
sich niit der Niihrung einverleibten. I n  der Tat konnten 
wir i n  manchem kauflichen Mehl und Backwerk Queck- 
silber nachweisen; z. B. ergab die Analyse einiger Pro- 
ben: in b, g Weizenmehl kein Hg; in 85 g Roggenbrot 
ltein Hg; in 100 g andereni Roggenbrot 0,01 y Hg; in 
50 g Weizenbrot 0,005 y Hg; in  81 g desgl. kein Hg; in 
100 g desgl. 0,02 y Hg; in 57 g Zwieback kein Hg. Der 
Zusanimenhang mit den quecltsilberhaltigen Saatgut- 
Beizmitteln, die voti der Landwirtschaft zur Verniinde- 
rung der Schaden durch Steinbrand usw. in immer stei- 
gendem, heute schon uberaus groDeni Umfange ange- 
wendet werden, lag nahe. 

I) Vgl. A. S t o c k ,  Ztschr. angew. Chem. 41, 670 u. 671 
[ 19281. 

. .  

Bei der experimentellen Priifung der Frage unter- 
stiitzte uns die 13adische Landwirtschaftskammer, wofur 
wir besoiiders Herrn Oberlnndwirtschaftsrat M e i s n e r 
zu Dank verpflichtet sind. Sio stellte uns Gerste (G.) 
und Hafer (11.) ziir Verfiigung, die auf ihrem Versuchs- 
feId in Forchheim bei Karlsruhe aus gebeiztem Saatgitt 
ini Somnier 1928 gezogen wurden. 

Zur Quecksilberbestimmung dienten die jiingst be- 
schriebenen Verfahrenz); uber 0,05 y Hg wurde mit ni- 
phenylcarbazonJ) kolorimetriert, noch kleinere Mengen, 
bis hinab zu 0,005 y, in Form von HgJ2 unter den1 
Miltroskop gewhiitzt. An der Greiize der Bestimmbar- 
keit sind die quantitativen Angaben niiturlich mit einer 
c,rhcl)lichen Unsicherheit hehaftet. An1 V o r h a  n d e n  - 
R o i 11 des Quecksilbers lief3 die unniittelbare Beobachtung 
der Metallkugelcheii oder des ebeiiso unverkennbaren 
roten Jodides in keinem Falle Zweifel. Die pflanz- 

z, A. S 1 o c k u. W. Z i 111 in c r in a n 1 1 ,  Ztschr. angew. 
Cheni. 41, 547 [1828]. 

') Daa Priiparat ist jetzt von E. Merck, Darmstadt, oder von 
Ilr. Fraenkel u. Dr. Landau, Berlin N54, zu beziehen. 
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