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Si vero supernataverit, signum foemellae erit.” Hier wird
also das spezifische Gewicht von Korperfliissigkeiten heran-
gezogen. Mag uns das noch so unbewiesen erscheinen,
so ist es dennoch auffallend, daBl auch dabei wieder der
Harn eine Rolle spielt.

Diese alten Autoren waren also nicht so dumm, wie sie
fiir uns aussahen, bevor die Sexualhormone entdeckt
wurden. Sie hatten ganz richtig beobachtet, dal es mit dem
Harn der Schwangeren seine besondere Bewandtnis hat.

Wenn auch fraglich ist, ob man das Geschlecht des zu er-
wartenden Kindes vorausbestimmen kann, so hat sich doch
die auf der Wirkung der Hormone beruhende Schwanger-
schaftsdiagnose bewahrheitet.  Hierin, wie in den be-
kannten Versuchen von Schoeller und Goebel, welche fanden,
daB Ostrushormon (Progynon), nach Butenandt aus dem
Harn schwangerer Frauen gewonnen, das Wachstum von
Pflanzen beschleunigt, liegt eine erstaunliche Bestatigung
uralter Weisheit. [A. 33.]

Aluminogel, dessen Herstellung und Eigenschaften.
Von Dr.-Ing. H. BRUCKNER und Dipl.-Ing. L. HIRTH.

Mitteilung aus dem Gasinstitut an der Technischen Hochschule Karlsruhe,

Fiir die T'rocknung von Luft oder anderen Gasen mit
festen Adsorptionsmitteln hat bisher fast ausschlieBlich
amorphe hydratationsfihige Kieselsiure (Kieselsauregel)
Anwendung gefunden. Sonstige feste Adsorbenzien fiir
Wasserdampf mit gleichem Trocknungswirkungsgrad sind
bisher nicht zuginglich gewesen, wenn auch in der Patent-
literatur verschiedene Hinweise fiir die Verwendbarkeit von
Aluminiumoxyd enthaltenden Produkten, wie von ent-
wissertem Bauxit, Ton und dhnlichen Erden zu finden sind.
Nihere Mitteilungen iiber die Brauchbarkeit derartiger
Stoffe, die sie dem Kieselsiuregel gleichwertig machen, sind
jedoch nicht bekanntgeworden.

Gefalltes Aluminiumhydroxyd, zu festen Stiicken ge-
preBt und in dieser Form auf Dunkelrotglut (500-—600°)
erhitzt, ist als Trockenmittel von den Farbenfabriken
vorm. Friedr. Bayer & Co., Leverkusen!) vorgeschlagen
worden. Ein Activated Alumina, als ,neues Adsorptions-
mittel’“ fiir die Industrie, wird auch von der Aluminium
Company of America zur Trocknung, Reinigung, Teil-
adsorption von Gasen, zur Entwisserung und Reinigung
von Fliissigkeiten, als Kontakt und Kontakttriger mit den
verschiedensten Verwendungsméglichkeiten angeboten.

Herstellung von Aluminogel.

Die Herstellung von aktivem Aluminiumoxydhydrat
kann durch Ausfillen aus Aluminiumchlorid- oder
Aluminiumsulfatlésungen mit Ammoniak, Abfiltrieren,
Auswaschen und Trocknen des Hydroxyds erfolgen. Man
erhilt so jedoch i. allg. ein Oxydhydrat, dessen Kristalle
im trockenen Filterkuchen nur lose zusammenhingen.
Durch Pressen auf etwa 50—100 at kann dieses Oxydhydrat
in Formlinge gebracht werden, die zur Gastrocknung
geeignet sind.

In der vorliegenden Arbeit wird nunmehr iiber ein
Verfahren berichtet, unter welchen Fillungsbedingungen
man das Aluminiumoxydhydrat in einer kolloiden Form
ausfillen kann, so dafl das getrocknete Gel eine glasige
harte Struktur dhnlich dem Kieselsiuregel aufweist. Ein
so hergestelltes Gel hat vor dem geprefiten Produkt den
Vorzug einer groBeren Zahl engerer Poren und einer gréferen
aktiven Oberfliche. Beim Ausfillen des Oxydhydrates aus
Aluminiumsalzlésungen verschiedener Konzentration mit
steigendem Ammoniakiiberschufl ergab sich als obere
Grenzkonzentration an Aluminiumionen etwa 29, un-
abhiingig davon, ob die Fillung bei gewdhnlicher Tem-
peratur oder in der Hitze erfolgt. Ferner ist ein UberschuB
von etwa 259, Ammoniak erforderlich. Nach Absitzen des
Niederschlages wird dieser baldméglichst durch mehrmalige
Dekantation ausgewaschen, auf einer Nutsche abgesaugt, mit
heiBlem Wasser ausgewaschen und getrocknet, um eine Alte-
rung und damit ein Kristallinwerden des Gels zu vermeiden.

Fallt man mit kleinerem Ammoniakiiberschull oder
verwendet man zur Fillung eine konzentriertere Salzlgsung,

1) D.R.P. 405238.

(Eingeg. 24. April 1936.)

dann schliet das amorphe Gel — je nach der Abweichung
von obigen Fillungsbedingungen — mehr oder weniger
zahlreiche Oxydhydratkristillchen ein, wodurch die Festig-
keit des vollstindig getrockneten Gels stark vermindert
wird. Zum Auswaschen verwendet man wegen der besseren
Loslichkeit der Ammoniumsalze heiles Wasser, aullerdem wird
dadurch die Filtrationsgeschwindigkeit stark heraufgesetzt.

Um ein zu starkes Zerspringen des Filterkuchens beim
Trocknen zu verhindern, muBl langsam bei nur wenig
erhohter Temperatur getrocknet werden. Die Trocknungs-
dauer 148t sich wesentlich verkiirzen, wenn man das aus-
gewaschene Koagulat mit Methanol oder Athanol zwecks
Austausch der Restnisse nachwischt.

Das auf diese Weise erhaltene Aluminogel ist glasartig,
ziemlich durchsichtig, hart, gegen Abrieb aullerordentlich
bestandig und kann infolge seiner Sprédigkeit leicht in jede
gewiinschte Ko6rnung zerkleinert werden. Das Schiitt-
gewicht von auf 2—3 mm gekérntem, bei 300° getrocknetem
(aktiviertem) Aluminogel betrigt 750 kg/m3, von Kiesel-
sauregel etwa 550 kg/m3.

Nach vollstandiger Abtrocknung werden sowohl die
kristallinen Prefllinge als auch das amorphe Aluminogel zur
Befreiung von dem groBten Teil des Hydratwassers durch
etwa dreistiindiges Erhitzen auf 200-—600° aktiviert.

Es ist somit moglich, durch Einhaltung der obigen
Reaktionsbedingungen ein vollkommen amorphes Alu-
miniumoxydhydrat zu erhalten, wihrend das bisher be-
kannte koérnige Aluminiumoxydhydrat, wie es auch beim
Bauxitaufschlu erhalten wird, kristalline Struktur
(v-Al,05) aufweist. Durch Erhitzen bis etwa 800° wird
die Struktur des amorphen Gels oder des vy-Al,O; nicht
verindert, sondern nur der groBte Teil des chemisch als
Hydrat gebundenen Wassers abgespalten. Bei Tempera-
turen iiber 800° werden das amorphe Oxydhydrat sowie das
v-Al,O; allmihlich, vollstindig bei 1200°, in inaktives
(totgebranntes) «-Al,O, (Korund) umgewandelt, das
daraufhin vollkommen wasserfrei ist und beim Stehen an
der Luft gewichtskonstant bleibt. Die Wasseraufnahme des
entwisserten Gels erfolgt nach J. N. Frers?) rein adsorptiv,
es tritt dabei keine Hydratation ein; diese wird erst durch
Erhitzen mit Wasser unter Druck auf etwa 200° erreicht.

Untersuchungen iiber das Adsorptionsvermégen von
Aluminogel fiir Wasserdampf aus ruhendem Gas
(Luft).

Zum Vergleich der Trockenwirkung des amorphen
Aluminogels mit kristallinen PreBlingen und anderen be-
kannten Trockenmitteln, sowie zur Feststellung des Ein-
flusses der Aktivierungstemperatur auf die Trocken-
wirkung wurden bei verschiedenen Temperaturen aktivierte
Proben von 5 g in einem geschlossenen Raum bei 20° dem
Wasserdampfdruck einer 10%igen Schwefelsdure (diese
entspricht einer Dampfdruckerniedrigung des Wassers von

%) Z. analyt. Chem. 95, 113 [1933].
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17,5 auf 16,6 mm Hg) ausgesetzt und deren Wasser-
aufnahmen in bestimmten Zeitriumen gemessen.
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Abb. 1. Geschwindigkeit der Wasserdampfadsorption von

amorphem und kristallinem Aluminogel.

Abb. 1 zeigt vergleichsweise die I'rockenwirkung von
amorphem Aluminogel und kristallinen Preflingen bei
einer Aktivierungstemperatur von 200, 400 und 600°.
Sowohl Adsorptionsgeschwindigkeit wie Gesamtaufnahme-
vermégen sind beim amorphen Aluminogel erheblich héher
als bei dem kristallinen gepreBten Produkt. Nach einer
Einwirkungsdauer von 100 h kann man noch eine wesentlich
groBere Trocknungswirkung des amorphen Gels feststellen.
Im Beginn ist die Wasserdampfadsorption des bei 200°
getrockneten Aluminiumoxydhydrats am hochsten, sie
bleibt jedoch nach einiger Zeit unter der des bei 400°
getrockneten zuriick. Bei einer Trocknungstemperatur von
600° tritt bereits eine Oberflichenverkleinerung und Ver-
ringerung der Aktivitit ein. Die gesamte Versuchsdauer
betrug 200 h, nach der simtliche Proben nahezu voll-
kommen mit Wasserdampf gesdttigt waren; die gesamte
Wasseraufnahme in Gew.-% war folgende:

Getrocknet bei 9C .......... 200 | 300 | 400 | 500 { 600

Aluminogel ................ 32,5) 33 35 39 | 355

Aluminiumoxydhydrat ' \ : }
R I o190 22| 235 255 2

%
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] /{'\ mit vermindertem PreBdruck

Yy w  groBer. Mit Riicksicht auf die
$ — L7 \ erforderliche Festigkeit der
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g T —— mogen des amorphen Gels er-
NG \\\W reicht wird. Es wird daher im
~—~»  folgenden nur noch das amor-

Y i phe Aluminogel weiter unter-

7  sucht.

5 In Abb.2ist die Abhéngig-
keit des Wasseraufnahmever-
mogens von der Aktivierungs-

A, A - 52 679°  temperaturin bestimmtenZeit-

Aktrnerungsfemperatar

abschnitten dargestellt. Mit

Abb, 2. Abhédngigkeit des
Wasserdampfadsorptionsver-
mdgens von Aluminogel von
der Aktivierungstemperatur.

zunehmender Adsorptionszeit
verschiebt sich das maxima-
le Wasseraufnahmevermogen

von dem bei niedriger zu dem bei hoherer Temperatur
aktivierten Gel bis zu einer Grenztemperatur von etwa
500°, oberhalb der die Umwandlung zu «-Al,0, beginnt.
Je nach Art der Verwendung und Beanspruchung des
Gels wird man seine Aktivierungstemperatur daher so zu
wiahlen haben, dall das Gesamtaufnahmevermégen zur
Adsorptionsdauer in einem wirtschaftlich giinstigen Ver-
hiltnis steht.
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Abb. 3. Geschwindigkeit der Wasserdampfadsorption von

Aluminogel und Kieselsduregel.

Ganz éahnlich verhilt sich Kieselsduregel (Abb. 3),
nur ist die anfangliche Aufnahmegeschwindigkeit kleiner
als beim Aluminogel.

Dieses ist deswegen als T'rockenmittel dem Kieselsduregel
iiberlegen, obwohl das Gesamtaufnahmevermogen des Kiesel-
sduregels grofer ist.

Ein Vergleich der
Wasseraufnahme der ge-
brauchlichsten Trocken-
mittel, wie Calciumchlo- |
rid, Bariumperchlorat 4
(bei300°getrocknet) und
konz. Schwefelsiure mit
Alumino- und XKiesel-
siauregel (ebenfalls bei
3000 aktiviert) ist in
Abb. 4 dargestellt. Wenn
auch das Aufnahme-
vermébgen von konz.
Schwefelsiure, Calcium-
chlorid, und bei grofier
Aufnahmedauer auch
von Bariumperchlorat, P
wesentlich hoéher ist als |
das von Kieselsdure-und 2|
Aluminogel!, so zeigen i /i
erstere  Trockenmittel
bei ihrer Verwendung  -[Jf
den Nachteil der Zer- * |
flieBlichkeit u.a.m., auf L
die schon eingangs hin- ¢ w W ww
gewiesen wurde. Alu-
minogel dagegen ist sehr
stabil, zeigt keinerlei me-
chanische Verdnderung bei der Wasseraufnahme und ist
nach etwa 2- bis 3stiindiger Regeneration durch Erhitzen
wiederum uneingeschrinkt brauchbar.

Wéihrend der Aktivierung, besonders bei héherer
Temperatur, tritt bei dem aus Aluminiumchlorid im Gegen-
satz zu dem aus Sulfat hergestellten Aluminogel eine
griinlich-gelbe Farbungein. Eine eindeutige Frklarunghierfiir
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Abb. 4. Wirksamkeit verschiedener
Trockenmittel (statisch bestimmnt).
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kann nicht gegeben werden; méglich ist, daBl sie auf einer
Anderung der Capillarstruktur infolge der Sublimation des
bei Fallung mit Ammoniak entstehenden, durch Waschen
nicht restlos entfernbaren Ammoniumchlorids beruht.
FEine bemerkenswerte Verschiedenheit in der Trocknungs-
wirkung des aus Aluminiumsulfat oder aus Chlorid her-
gestellten Gels wurde nicht festgestellt. Der Restwasser-
gehalt des Gels nach der Aktivierung (d. h. das Wasser,
das durch Glithen bei 1200° ausgetrieben wird) fiir die
verschiedenen Aktivierungstemperaturen ist dagegen bei
aus Aluminiumchlorid hergestelltem Aluminogel kleiner als
bei dem aus dem Sulfat gefillten Gel.

Untersuchungen iiber das Adsorptionsvermdégen aus
stromendem Gas (Luft).

Um das Verhalten von Aluminogel und auch von
Kieselsduregel hinsichtlich des Wasseraufnahmevermogens
aus stromendem Gas zu priifen, wurde bei 20° gesittigte
Tuft (17,3 g Wasserdampf/m3) mit einer Strémungs-
geschwindigkeit von 50 und 100 1/h gleichmiBig verteilt
durch 50 g des bei 300° aktivierten Gels geschickt.

Von dem so getrockneten Gas wurde ein Teilstrom
abgezweigt und dessen Restfeuchtigkeit mit getrocknetem
Calciumchlorid laufend bestimmt. Das FErgebnis dieser
Untersuchungen fiir 50 1/h Strémungsgeschwindigkeit ist in
Abb. 5 wiedergegeben. Bei dieser Darstellung wurde die
Wasseradsorption aus der gesittigten Luft in Abhiangigkeit
von der Beladung des Gels mit Wasser (Beladungsgrad)
aufgetragen, mit dem Ergebnis, daB eine 100 %, ige Trocknung
sowohl bei Kieselsiure, als auch bei Aluminogel bei etwa
79%,iger Beladung des Gels aufhort; die Trocknungswirkung
des Kieselsiuregels fallt selir rasch ab, wihrend Aluminogel
ein wesentlich langsameres Absinken des Trocknungs-
wirkungsgrades und fiir einen Beladungsgrad von 159,
Wasser immer noch eine Trocknungswirkung von 289,
zeigt. FEine 1009%ige Trocknung wird solange erzielt, wie
die letzte Schicht der Gelkorner noch ihr volles Adsorptions-
vermogen aufweist. Diese anfiingliche Trocknung ist bei
Aluminogel derart vollkommen, dafl dem zur Bestimmung
der Restfeuchtigkeit des Gases nachgeschalteten Chlor-

Uber eine neue

Von Dr.-Ing. O. v. SCHICKH.

calcium, das ebenfalls bei 300° getrocknet war, noch Wasser
entzogen wurde. Noch giinstiger gegeniiber Kieselsdure
wird der Trocknungswirkungsgrad von Aluminogel, bezogen
auf das Gelvolumen, da das spezifische Gewicht von Alumino-

gel, entsprechend dem Schiittgewicht, etwa um 409,
grofler ist als das von Kieselsduregel.
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Abb. 5. Trocknungswirkung von Aluminogel und Kieselsiuregel

bei strémendem Gas.
Strémungsgeschwindigkeit 501/h, Gelmenge 50 g.

Durch Erhéhung der Belastung des Gels auf das
Doppelte konnte eine gleichzeitige Verinderung des Wir-
kungsgrades bei Kieselsiure iiberhaupt nicht und bei
Aluminogel nur insofern festgestellt werden, als bei erhshter
Belastung ein etwas fritherer, dafiir allmihlicherer Abfall
der Wirksamkeit vor sich ging.

Zusammenfassung.

Es wird ein Verfahren zur Herstellung eines amorphen
Aluminiumoxyds (Aluminogel) aus Aluminiumsalzlésungen
und Ammoniak beschrieben. Dieses Gel besitzt dhnlich
dem Kieselsduregel eine glasige harte Struktur, die durch
Wasseradsorption und nachfolgende Regenerierung un-
verdndert erhalten bleibt. Das gesamte Wasseraufnahme-
vermogen des voillig entwisserten Gels betrigt etwa 409,
die Regenerierung wird zweckmifig durch Erhitzen des
Gels im Luftstrom auf héhere Temperatur (am besten
400—500% vorgenomimen. [A. 43.]

Ligninreaktion.
(Eingeg. 6. Mai 1936..

Aus dem Chemischen Institut der Landwirtschaftlichen Abteilung der Universitat Berlin.

Zur Bestimmung des Ligningehaltes von Papier hat
man sich bisher der Phloroglucin- oder der Anilinacetat-
reaktion bedient. Wie ich gefunden habe, gibt 2,6-
Diamino-pyridin!) mit Holzschliffpapier eine blutrote
Firbung, wenn man es in 18 —369%iger Salzsiure gelost
auf Holzpapier bringt. Schwichere Salzsdure verzogert
den Eintritt der Reaktion, die véllig ausbleibt, wenn man
die Salzsiure durch Eisessig oder Essigsiure ersetzt. Die
Untersuchung einer gréBeren Reihe Pyridinderivate hat
ergeben, daf} alle Amino- und Diaminopyridine in starker
Salzsiure eine mehr oder weniger kriftige Gelbfirbung
von Holzschliffpapier hervorrufen. Aber 2,6-Diamino-
pyridin allein zeigt von den gepriiften Substanzen, die in
der Tabelle zusammengestellt sind, die eingangs erwihnte
Rotfarbung.

Ein Versuch, die Farbreaktion mit technischem Lignin
zu erhalten, hatte ein negatives Ergebnis. Ebensowenig
reagieren reine Cellulose, Watte oder weilles Papier.

Diese neue Reaktion auf Glucose und Arabinose
angewandt, ergab nur in der Warme und auch da nur

1) Kduflich bei Schering-Kahlbaum A.-G., Berlin.
%) Uber die Darstellung dieser Priparate wird demnichst
ausfiihrlich berichtet.

uncharakteristische gelbe bis gelbrote Farbungen. Mit
Furfurol, das ja im allgemeinen fiir den Eintritt der Phloro-
glucinreaktion verantwortlich gemacht wird, tritt nach
einiger Zeit eine wenig charakteristische Rotfirbung ein.
Da im Rahmen der am hiesigen Institut auf Veran-
lassung von Prof. Binz ausgefiihrten Arbeiten3) keine
Gelegenheit ist, diese Reaktion auf praktische Anwendbar-
keit zu priifen, teile ich sie hier kurz mit und hoffe, daB
sie vielleicht den Papierchemikern von Nutzen sein wird.
Pyridin ....... ... ... ... L
2-Chlor-pyridin
3-Oxy-pyridin  .................
2,3-Dioxy-pyridin?)
2,4-Dioxy-pyridin
2-Amino-pyridin

keine Firbung
keine Firbung
keine Fidrbung
keine Fiarbung
keine Firbung
schwach gelb

3-Amino-pyridin ................ gelb
2-Chlor-3-amino-pyridin?) ....... gelb
2-Chlor-5-amino-pyridin ......... gelb
2,6-Dichlor-3-amino-pyridin?) .... gelb
2-Oxy-5-amino-pyridin .......... gelb
2-Oxy-6-amino-pyridin .......... gelb
2,3-Diamino-pyridin ............ gelb
3,5-Diamino-pyridin ............ gelb
2,6-Diamino-pyridin ............ rot [A.45]

8) Vergleiche Binz u. wv. Schickh, Ber. dtsch. chem. Ges. 68,
315 [1935); Binz, diese Ztschr. 48, 425 [1935).





