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Die partielle Entwisserung von Hydrargillit-Kristallen sowie von mikrokristallinen Bshmit-Gelen fiihrt
zu festen Substanzen mit absorbierenden Eigenschaften. Die thermische Stabilitit des kristallinen
Bohmits ist zu groB, um entsprechende thermische Spaltungsprodukte zu geben. Die durch nahezu
vollstindige Entwiasserung entstehenden festen Substanzen haben je nach den Ausgangshydraten ver-
schiedene kristalline Strukturen. Die katalytische Aktivitit wird durch diese Unterschiede beein-
fluBt. Thermogravimetrisch, réntgenographisch sowie durch Untersuchungen der spezifischen Ober-
fliche und der Porositit konnen die fiir Adsorption und Katalyse aktiven Phasen erfaBt und ihr Bil-
: dungsmechanismus beschrieben werden.

Einfiihrung

Teilweise oder nahezu vollstindig entwasserte Alumi-
niumoxyd-hydrate werden einerseits als adsorbierende Sub-
stanzen (Austrocknung, Wiedergewinnung von Losungs-
mitteln, Trennungschromatographie usw.), andererseits als
Katalysatoren oder Katalysatorbestandteile verwendet.

Es hat sich gezeigt, daf die Wahl der Ausgangssub-
stanz und die Art des thermischen Abbaues fiir die Eigen-
schaften der Endprodukte bestimmend sind. Zahlreiche
Untersuchungen der letzten Jahre sind daher der thermi-
schen Spaltung der Aluminiumhydroxyde gewidmet. Rus-
sell und Cochran'), Stumpf, Russell, Newsome und Tucker?),
Fricke und Mitarbb.3) sowie Thibon, Charrier und Tertian®)
untersuchten die Entwicklung des Kristallgefiiges, -der
spezifischen Oberflache, die Entstehung der Poren und die
Anderungen der PorengroBe wihrend der thermischen Zer-
setzung der vier z. Zt. bekannten Aluminiumhydrate,
ohne jedoch immer eine geniigende Erklarung fiir die zahl-
reichen Beobachtungen zu geben.

Um die gréBte spezifische Oberfliche des Zersetzungs-
produktes zu erhalten, ist es notig, Hydrargillit und Bayerit
so zu behandeln, daf ihr Gehalt an Konstitutionswasser

. zwischen 6 bis 99, zu liegen kommt, wie Russell und Co-
chrant) gezeigt haben. Die spezifische Oberfliche scheint
jedoch nicht allein maBgebend zu sein, weil die Aluminium-
hydroxyd-Gele, die bekanntlich ihre groBe Oberflache
schon wahrend der Fillung erhalten, trotzdem bis an den-
selben Gehalt an konstitutionell gebundenem Wasser ge-
bracht werden miissen, um gute Adsorbentien zu liefern.

Wir versuchen in der vorliegenden Arbeit, die gemein-
samen Eigenschaften hervorzuheben, die den aus ver-
schiedenen Aluminiumhydroxyden erhaltenen festen
Substanzen dieselbe Grenzflichenaktivitat fiir die Ad-
sorption verleihen. Andererseits gilt es aufzukldren, wes-
halb Aluminiumoxyde trotz gleicher chemischer Zu-
1y A S, };ussell u. N. Cochran, Ind. Engng. Chem, 42, 1336 [1950].
2) H, C, Stumpf, A. S. Russell, J. W. Newsome u. C. M. Tucker,

Ind. Engng, Chem, 42, 1398 [1950].
%) R. Fricke u. O. Eberspdcher, Z. anorg. allg. Chem. 265, 21 [1951}2

R. Fricke u. K. Jockers, Z. anorg. allg. Chem. 265, 42 [1951];

G. Weilbrecht u. R. Fricke, Z. anorg. alig. Chem, 253, 3 [1945] usw.
4) Thibon, Charrier u. Tertian, Bull. Soc. Chim. France 18, 384[1951].
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sammensetzung bedeutende Unterschiede in der kata-
lytischen Wirkung aufzeigen. Um hier vorwirts zu kom-
men, sind gleichzeitig Untersuchungen iiber die Anderung
der chemischen Zusammensetzung, des Kristallgefiiges und
der Textur der Festkorper im Verlauf der Umsetzung er-
forderlich®).

Ausgangsstoffe

Es worden hier nur die beiden gebriuchlichsten Hydrate,
Hydrargillit und Bohmit, behandelt. Russell und Cochran')
haben gezeigt, dall Bayerit sich d4hnlich wie Hydrargillite verhilt.
Bei Diaspor bleibt die Herstellung in reinem Zustand selbst in
seinem Stabilitdtsbereich unter hohen Drucken noch recht proble-
matisch®).

Die Hydrargillit-Kristalle werden durch Hydrolyse von Na-
triumaluminat-Lésungen entsprechend dem technischen Bayer-
Prozell gewonnen. Sie sind kleiner oder gleich 1 g und nicht
hygroskopisch. Thr Wassergehalt betrigt 34,7 %, was genau mit
der Formel Al,045-3H,0 iibereinstimmt. IThre einzige Verunrei-
nigung ist Natrium, dessen Gehalt als Na,O ausgedriickt ungefdhr
0,1 9% ausmacht.

Zwei Arten von Bohmit wurden hergestellt und untersucht.
Die erste wurde aus einer Losung von Natriumaluminat mit
einem Gehalt von 10-—15 g/l an Al-Ionen durch Wirmebehand-
lung mit Salpetersiure (d = 1,32) als Gel erhalten. Der Nieder-
schlag wurde in der Kilte mit Hilfe einer Filterpresse gewaschen.
Die Rontgenstrukturuntersuchung zeigt, da dieses Gel aus fein-
kristallisiertem Bohmit besteht, der eine mittlere Teilchen-
groBe von 60 bis 70 A hat und frei von Trihydrat sowie einer er-
fallbaren Menge an amorpher Phase ist. Nach der Austrocknung
(im Vakuum bei 25 °C oder im trockenem Stickstoff-Strom unter
Atmosphirendruck bei 100 °C) betrigt der Wassergehalt noch rd.
219, also viel mehr, als es die Formel Al,0;-H,0 zuliaflt. Die
zweite Probe wurde aus Hydrargillit gewonnen, der bei 205 °C
1 h im Autoklaven behandelt wurde. Dabei wird der groBte Teil
der Na-Tonen eliminiert. Es entsteht ein kristallisiertes Pro-
dukt, das niecht hygroskopisch ist, 17,8 % Wasser enthidlt und
nach Rontgenstrukturuntersuchungen aus Béhmit-Einkristal-
len von der Grille einiger Zehntel 1 oder einiger y besteht. Den-
noch beobachtet man auf dem Rontgendiagramm eine sehr breite
und wenig intensive Streulinie bei ungefihr 4,3 A, die auch bei
streng monochromatischer Strahlung und langen Expositions-
zeiten schwach und unscharf bleibt. Anscheinend enthilt das
Praparat eine sehr kleine Menge der amorphen Phase oder etwas
zurilckgebliebenes schlecht kristallisierten Hydrargillit.

%) Teichner, C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 227, 427, 478 {1948];
Thése, Lyon [1950]. Trambouze, J. Chim. Physique 47, 258
[1949]); Thése, Lyon [1950].

%) Ervin u. Osborn, J. Geology 59, 381 [1951].
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Experimenteller Teil

Fir die Untersuchung chemischer Reaktionen im festen Zu-
stande, ist die Thermogravimetrie erforderlich. Sie erlaubt be-
quem und genau die chemische Zusammensetzung wihrend des
thermischen Zerfalls zu verfolgen. Die Entwicklung der Textur?)
konnte mit Messungen der spezifischen Oberfliche, der Porosi-
tat sowie der Rontgen-Kleinwinkelstreuung festgestellt werden.
Zur Strukturaufklirung wurden Rontgenstrahlen und in einigen
Fillen die Elektronenbeugung angewandt.

Thermogravimetrie

Gewdhnlich wird die thermische Analyse so ausgefiihrt, da die
Priparate entweder eine begrenzte Zeit isotherm erhitzt werden
oder es wird eine Erhitzung mit linearem Temperaturanstieg bis
zu einem Maximalwert, angewandt. Beide Methoden sind un-
geniigend fiir Festkorper, die durch eine langsame thermische
Umwandlung gekennzeichnet sind. Um diese Fehlerquelle zu ver-
meiden, haben wir eine Erhitzungsart eingefiithrt, die wir als
s8tufenweise isotherme Erhitzung® bezeichnen wollen.
Dabei sind zwei aufeinanderfolgende isotherme Erhitzungen nur
durch ein sehr kleines Temperaturintervall (20 bis 30 °C, manch-
mal weniger) voneinander getrennt. Die thermische Behandlung
wird fiir jede isotherme Erhitzung so lange fortgesetzt, bis das
Gleichgewicht erreicht ist, was oft mehrere hundert Stunden er-
fordert.

Die chemische Zusammensetzung der Préparate, ausge-
driickt als Gewichtsverlust, konnte mit dem elektronisch gesteusr-
ten Registriergerit nach C. und I. Eyraud®) aufgenommen wer-
den, Bild 1.

Es wurden Versuche in reinem Stickstoff bei Atmosphirendruck
und im Vakuum vorgenommen (10-2 mm Hg). Stets verlief die
Entwisserung im Vakuum schneller als in Stickstoff-Atmosphire.
Am Ende jeder isothermen Erhitzung wurde der Wassergehalt als
Funktion der Temperatur der letzten Erhitzung aufgetragen. Ge-
geniiber den iiblichen thermogravimetrischen Kurven zeigen die
so erhaltenen Bilder 2, 4 und 6 das Ende der chemischen Um-
wandlung bei der Temperatur, bei der das System dem thermody-
namischen Gleichgewicht nahekommt. Die Struktur und Textur
der Proben wurden nach jeder Erhitzung untersucht. .

Strukturuntersuchungen

Die kristalline Struktur wurde hauptsédchlich durech Debye-
Scherrer-Aufnahmen untersucht. Die Rontgenrohre wurde
mit 10 mA und bei 30 kV betrieben und die Kupfer-Ka-Strahlung
wurde entweder mit einer Nickel-Folie gefiltert oder es wurde ein
Guinier-Monochromator®) angewandt. Es wurden zwei Versuchs-
reihen aufgenommen. Die erste mit immobilen Proben, wobei
die Substanz in ein Loch einer diinnen Messing-Platte gefiillt
warl®). Diese Aufnahmemethode verhinderte die Streustrahlung
des Trigers und bot die Mdgliohkeit, die Entwicklung des Kristall-
gefiiges (Einkristalle) wihrend des thermischen Zerfalles zu ver-
folgen. Bei der zweiten Reihe machten wir Rotierungsauf-
nahmen, fiir welche die Priparate auf einem Triger von Linde-
mann-Glas befestigt waren. Die Diagramme der Elektronenbeu-
gung nahm Herr Dr. R. Lecuir mit einer Apparatur der Compag-
nie Générale de T.S.F. auf.

Texturuntersuchungen

Die spezifiseche Oberfliche S;{m?/g) jeder Probe wurde nach der
Methode von Brunauer, Emmett und Tellerl) durch Adsorption
von Stickstoff bei —195 °C bestimmt und die erhaltenen Isother-
men nach der Gleichung dieser Autoren ausgewertet. Das Poren-
volumen, bezogen auf die Gewichtseinheit der Proben, ergab sich
aus den Dichten in Quecksilber und in Helium (Vp= l/ng-l/dHe

[em3/g]). Die zur Dichtemessung verwendete Apparatur wurde
nach den Angaben von Juhola und Wigl?) sowie von Schumb und
Rifiner’) gebaut, wie wir schon frither erwihnt haben!t). Nach
Emmett und Witfl5) kann aus der spezifischen Oberfliche und dem
Porenvolumen eine mittlere charakteristische Dimension der Poren
definiert werden: r = 2 Vp/8s [A], die in extremen Fillen entweder
den zylindrischen Porenradius oder die Gitterabstinde ergibt.

7) Die Textur wird in Deutschland oft mit ,,sekundirer’ Struktur
bezeichnet.

8) C. Eyraud u. 1. Eyraud, J. Chim. physique 47, 104 [1950].

®) A, Guinier, Thése, Paris [1939].

10) B. Imelik, Bull. Soc. Chim. Fiance 18, 864 [1951].

11y Brunauer, Emmett u. Teller, J. Amer, chem. Soc, 60, 309 [1938].

12)  Juhola u. Wig, J. Amer, chem. Soc. 71, 2069 [1949?.

13) Schumb u. Rittner, J. Amer. chem, Soc. 65, 1692 [1943].

1) L., Blanchin, These, Lyon [1952],

15y Emmett u. de Witt, J. Amer. chem. Soc. 65, 1253 [1943].
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Wite in fritheren Arbeiten!®) wurden die Kleinwinkel-Diagramme
mit der Guinier-Kamera aufgenommen und nach Guinier®) oder
nach Shull und Roess'®) ausgewertet.

Die Versuchsergebnisse zeigen, daf die kombinierte Anwendung
der genannten Methoden eine vollstindige Beschreibung der un-
tersuchten Substanzen sowie ihrer Zerfallsprodukte ermoglichte.

Yersuchsergebnisse

Hydrargillit

Die Kurven 1 und 2 in Bild 2 zeigen fiir dieses Hydrat
die chemische Zusammensetzung als Funktion der Tem-
peratur im Verlauf einer thermischen Behandlung, wie sie
oben beschrieben wurde. Kurve 1, die im Vakuum und
Kurve 2, die bei Atmosphirendruck aufgenommen wurde,
unterscheiden sich nur durch eine Verschiebung lings der
Temperaturachse.

Bild 1

Elektronisch gesteuertes Registriergerat fiir die
Therinogravimetrie

Es fillt zunachst auf, daB der Zerfall in drei relativ
gut abgegrenzte Phasen eingeteilt werden kann:

1.) Ein steiler Abfall des Wassergehaltes in einem
scharfen Temperaturintervall, der zu der Zusammenset-
zung Al,O4-H,0 fiihrt.

2.) Eine Phase, die wohl den Stabilititsbereich des ge-
nannten Zersetzungsproduktes kennzeichnen dirfte, und
die durch einen Stillstand der Wasserabgabe charakteri-
siert ist.

KO0,
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Bild 2

Entwiésserungskurven von Hydrargillit bei stufenweiser isothermer

Erhitzung (Kurve 1 bel Vakuum; Kurve 2 bei Atmospharendruck in

reinem Stickstoff; Kurve 3: Entwisserung bei linear ansteigender
Temperatur (2,5 °C/min))

18) Shull u. Roess, J. appl. Physics 18, 295 [1947].
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3.) Eine zweite Abbauphase, die weniger steil ver-
lauft als die erste und zu wasserfreiem Aluminiumoxyd
fiihrt.

Das Anhalten der Entwisserung kann aber nicht, wie
es die Kurve 3 gut erkennen 1aBt (aufgenommen bei linear
ansteigender Temperatur: 2,5 °C/min), mit der iiblichen
thermogravimetrischen Versuchsanordnung beobachtet
werden. Die chemische Zusammensetzung 2 ALO;-H,0
wird mit dieser Versuchsanordnung nur in einem Tem-
peraturbereich erreicht, wo diese Substanz schon unbe-
standig ist. Immerhin kann diese Entwésserungsstufe
schon in den von Weiser und Milligan'?) aufgenommenen
Kurven, die eine leichte Einknickung aufzeigen, erkannt
werden.

Es wurden Proben wahrend der Entwiasserung bei At-
mosphiarendruck (Probe 301—309) und im Vakuum (351
bis 361) entnommen und auf Struktur und Textur unter-

sucht. Die Resultate sind in der Tab. 1 zusammengefa3t.
1 t
n® KP::TOa , S Vp r : Kiristallines Gefiige
301 3,00 1 | — | = Hydrargitlit
302 2,30 47 1 0,15 | 64%) Hydrargillit und Bohmit
303 1,13 136 0,26 @ 39%) Hydrargillit und Béhmit
304 | 0,64 290 0,27 ' 18 Bohmit
305 0,58 300 0,22 15 Bohmit
306 0,16 250 0,21 17 Bohmit u. nicht identifi-
i zierbares entwéssertes
| ! Al-oxyd
309 | 0o ' 90 | 024 | 43 - u. x-Aluminiumoxyd
351 | 2,56 30— — Hydrargillit
352 2,32 15 _— = Hydrargillit und Bohmit
353 | 1,94 60 } 0,18 ,‘ 60%) | d°
354 1,29 165 0,24 29 de
355 0,72 300 ‘ 0,25 17 de
356 0,54 315 —_— — Bohmit
357 | 0,51 | 310 ) 0,28 | 18 do°
358 | 0,45 290 | 0,27 C18 ’ q°
359 0,32 285 | 0,26 18 Bohmit u. nicht identifi-
i : zierbares entwassertes
§ Aluminiumoxyd
361 0 190 | 0,19 } 20 - ou. »’-Aluminiumoxyd

Tabelle 1

Spezifische Oberfliache, spezifisches Porenvolumen, mittlere Dimen-
sion der Poren und das Kristallgefiige der Entwésserungsprodukte
von Hydrargillit

*) Die Resultate sind sehr ungenau infolge der geringen Porositat

Man bemerkt, daB die Texturentwicklung mit den Beobach-
tungen von Russell und Cochran') {ibereinstimmt, obwohl
die Entwisserungsbedingungen sehr verschieden waren.
Die Hydrargillit-Kristalle, die anfanglich eine sehr kleine
Oberfliche besitzen, entwickeln wahrend der ersten Ab-
bauphase eine bedeutende porgse Textur, die jedoch mit
Einsetzen der zweiten Zersetzungsphase sich rasch ver-
mindert. Bild 3 zeigt einige Rontgendiagramme, die
deutlich die Entwicklung der Struktur im Verlauf der ver-
schiedenen Entwésserungsstufen von Hydrargillit erken-
nen lassen. Man sieht, daB die Probe 356, die 0,54 Mole
H,0 je Mol ALO, enthilt, sowie die Proben 304, 303, 357
und 458 einphasig sind und ein Rontgendiagramm von
Bohmit geben. Die Elektronenbeugung, die an den
Proben 305 und 356 ausgefithrt wurde, liefert jedoch Bilder,
bei denen neben Linien der B6hmit-Phase eine breite ver-
waschene Interferenz bei 2,12 A beobachtet wird, die
keiner Hydrat-Phase zugeteilt werden kann. Es ist also
wahrscheinlich, daB das Produkt der ungefihren Zusam-
mensetzung 2 Al,O,- H,0, der auf Kosten von Hydrargillit
entsteht und trotz des Defizits an Kristallwasser vorwie-
gend Bohmit-Struktur besitzt, eine begrenzte Menge
entwissertes Aluminiumoxyd einschlieBt. Anderseits be-

17y Weiser u. Milligan, J. physic. Chem. 38, 1175 {1934]; Chem.
Rev. 25, 1 [1939].
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obachtet man fiir dieselben Proben eine Roéntgen-Inter-
ferenz bei kleinem -Winkel, die ausgewertet nach der Glei-
chung von Bragg, einer Periodizitit von 20 bis 60 A ent-
spricht. Dieser Abstand variiert stark mit den Bedingun-
gen der Entwisserung. Die eigentliche, kontinuierliche

o~
C

Bild 3

Rontgendiagramme von Hydrargillit und seinen Entwasserungs-
produkten. Von oben nach unten Probe 301, 302, 356 u. 306

Kieinwinkelstreuung der Rdntgenstrahlen wurde fiir diese
Proben nicht beobachtet. Sie tritt erst bei entwdasserten
Produkten auf, und geht mit dem Verschwinden des gro-
Ben Gitterabstandes einher.

Das entwasserte Aluminiumoxyd, das am Ende der ther-
mischen Spaltung des Hydrargillits entsteht, kann nicht
unmittelbar mit einem der von Stumpf und Mitarbb.2) be-
schriebenen identifiziert werden. Wie aus Tab. 2 ersicht-
lich, stimmen die Rontgendiagramme (z. B. die Probe 361)
zugleich mit denen von xn-Aluminiumoxyd dieser Autoren
und »'-Aluminiumoxyd*®) von Thibon, Charrier und Ter-
tian') iiberein. Es ist also anzunehmen, daB ein Gemisch

’ Probe 361 ‘ n-Aluminiumoxyd ‘ »’- Aluminiumoxyd

d I | | I | d I
5,8 besonders schwach — — —_— —
4,5 schwach bis mittel | 4,6 schwach 4,8 schwach
2,77 | mittel 2,8 schwach —_ —
2,41 | mittel ' 2,4 mittel 2,39 | mittel bis stz
2,29 | schwach i 2,29 | sehrschwach | 2,27 | mittel
2,12 | schwach bis mittel | — — 2,11 | mittel
1,99 ! stark i 1,98 ! stark 1,95 | mittel bis st:
— ! - ! 1,53 | sehrschwach | 1,535 | sehr schwach
1,40 | stark ' 1,40 ‘ stark 1,39 | stark

Tabelle 2

Gitterabstande d [A] und relative Intensititen I, der Probe 361
sowie von %- und x’-Aluminiumoxyd

18) Brown, Clark u, Elliott, J. chem. Soc. [London} 1953, 84, haben
kiirzlich behauptet, daB »’-Aluminiumoxyd ein Gemisch vor #-
u, g-Aluminiumoxyd sei; wir haben uns jedoch an die frithere
Literatur gehalten,
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der 1- und x -Oxyde vorliegt. Um diese Hypothese zu prii-
fen, haben wir in einigen Versuchsreihen die Bedingungen
der thermischen Spaltung des Ausgangspriparates gein-
dert. Wenn man Hydrargillit-Kristalle schnell und wih-
rend einer begrenzten Zeit (also nicht stufenweise) iso-
therm erhitzt, erhdlt man Réntgendiagramme, die mit der
Probe 361 iibereinstimmen, bei der aber die Intensitat der
Gitterlinie 2,12 A mit steigender Temperatur schwicher
wird. Bei 800 °C ist die Linie noch kaum wahrnehmbar
und das Diagramm ist praktisch identisch mit dem von
n-Aluminiumoxyd, wobei die Linien breit und verwaschen
sind. Bei 900 °C enthalt man ein Diagramm von »-Alumi-
niumoxyd und bei htheren Temperaturen oder bei anhal-
tender Erhitzung auf 800 °C findet die Umwandlung in x-
oder a-Aluminiumoxyd statt. Die Reihenfolge der kri-
stallinen Modifikationen wihrend der thermischen
Spaltung des Hydrargillits ist somit1?):

Hydrargillit —> Bohmit —> ”'Alum‘m“m"x"d}

%’-Aluminiumoxyd
x-Aluminiumoxyd —> a-Aluminiumoxyd.

Aluminiumoxyd-Gel

Das frischgeféllte Gel enthdlt noch rd. 809, Wasser.
Der Wassergehalt sinkt beim Trocknen an der Luft bei
gewbhnlicher Temperatur; es werden jedoch noch be-
trachtliche Mengen von adsorbiertem oder durch Kapillar-
krafte fixiertem Wasser zuriickgehalten (Tab. 3, Nr. 100).

H,0

n® ALO, Sg Vp r Kristallines Gefiige
100 | 3,77 - — — Bohmit
101 1,50 310 | 0,71 45 Bohmit
102 1,25 300 | 0,70 47 Bohmit
103 | 0,97 280 | 0,90 64 Bohmit
104 | 0,70 315 | 0,85 54 Bohmit

Bohmit u. eine Linie von
7-Aluminiumoxyd

105 | 0,47 | 290 | 0,79 | 55

106 0,32 315 0,77 49 Bohmit u. v-Aluminiumoxyd
108 0 280 0,83 60 7-Aluminiumoxyd

151 1,13 325 0,79 49 Bohmit

152 0,93 350 0,76 43 Bohmit

153 0,77 355 0,78 44 Bohmit

154 0,56 325 —_ — Bohmit

155 0,51 370 0,80 44 Bohmit u. eine Linie von

n-Aluminiumoxyd

157 0,26 370 0,91 49 Bohmit u. n-Aluminiumoxyd

158 0,03 372 0,90 48 7-Aluminiumoxyd
161 0 350 0,85 49 7-Aluminiumoxyd
Tabelle 3

Spezifische Oberfliche, spezifisches Parenvolumen, mittlere Dimen-
sion der Poren und das Kristallgefiige der Entwasserungspradukte
des gelatindsen Aluminiumoxydhydrates

Das Gel wurde thermogravimetrisch untersucht und die
Resultate sind in Bild 4 durch Kurve 1 (bei Vakuum) und
durch Kurve 2 (bei Atmosphérendruck) dargestellit.

Es zeigt sich, daB eine Desorption im Vakuum oder ein
Erwiarmen bei Atmospharendruck auf 100 °C den Wasser-
gehalt auf rd. 219, bringt. Eine weitere maBige Tempera-
turerhohung dndert die chemische Zusammensetzung der
festen Substanz nicht, die sich in einem Temperaturinter-
vall von 70 bis 80 °C stabil verhdlt. Man kann also an-
nehmen, daB bei dieser Versuchsstufe das Gel von allem
adsorbierten Wasser frei ist. Es ist zu bemerken, daB die
chemische Zusammensetzung des Geles in diesem Versuchs-
stadium sich der Formel 2Al,0,-3H,0 ndhert, obwohl
Bohmit die einzige rontgenographisch feststellbare Phase
ist. Erwahnen wir, daB gelatingse Aluminiumoxyd-Gele
mit iiberschiissigem Wasser schon frither beobachtet wor-

1) L, Blanchin, B, Imleik u. M, Preltre, C. R. hebd. Séances Acad.
Sci. 236, 1025 [1953].
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den sind: z. B. enthieit das von Russell und Cochran?) un-
tersuchte Gel am Ende seiner Austrocknung 199, Wasser.

Es kann aus den Kurven 1 und 2 in Bild 4 entnommen
werden, dall die Zersetzungsreaktion in einem Intervall
von mehr als 300 °C progressiv verlauft, ohne daB man

712
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)

Bild 4

Entwasserung von gelatinésem Aluminiumoxyd bei stufenweiser iso-

thermer Erhitzung bis zur Gewichtskonstanz (Kurve 1: bei Vakuum,

Kurve 2: bei Atmospharendruck in reinem Stickstoff; Kurve 1/
Entwiasserung von Hydrargillit im Vakuum)

gut abgegrenzte Phasen wie bei Hydrargillit feststellen
kann (Kurve 1 von Bild 2 ist als Kurve 1’ in Bild 4 aufge-
nommen). Wie erwartet, zeigt das Gel im Vergleich mit
Hydrargillit eine griBere Bestindigkeit in dem Tempera-
turintervall, das der Umwandiung des Hydrargillits in
Bohmit entspricht. Der Verlauf der Zersetzungskurven
dieser Hydrate wird jedoch praktisch identisch, sobald die
chemische Zusammensetzung des Gels der Formel 2AL,04-
H,0 gleichkommt. Die Dissoziation des Gels verlauft
dann analog der zweiten Entwisserungsphase von Hy-
drargillit.

Die Resultate der Struktur- und Textur-Untersuchungen
der Produkte der partiellen Entwidsserung des Gels sind in
der Tab. 3 wiedergegeben (Probe 100 bis 108, Entwisserung
unter gewohnlichen Druck mit reinem Stickstoff, Probe
151 bis 161 Entwdésserung im Vakuum). Die spezifische
Oberflache und die porése Textur andern sich wihrend des
groBeren Teils der Zersetzung praktisch nicht. Wenn die
feste Substanz aber nahezu entwassert ist, beginnt die
Verminderung der Oberflache, die allerdings weniger steil
verlduft als die der Umwandlungsprodukte von Hydrar-
gillit. Die porfse Textur des Gels ist somit viel bestidn-
diger.

Bild 5 zeigt die Réntgendiagramme von vier Proben der
Tabelle 3. Das Gel bleibt bis zu einem Wassergehalt von
0,5 Mol H,0 je Mol ALO, einphasig und seine Struktur
ist immer die von Bohmit. Man kann aus den Halb-
wertsbreiten der Rontgeninterferenzen einen Durchmesser
von 60 bis 70 A fiir die Primérteilchen berechnen, was einer
Oberflache von 300 bis 350 m2/g entspricht und somit gut
mit Stickstoff-Adsorptionsmessungen iibereinstimmt (vgl.
Tab. 3, Spalte 3). Damit stimmen auch die aus der Klein-
winkelstreuung ermittelten Werte gut iiberein. Wenn der
Wassergehalt des Gels unter 79, faillt, beobachtet man in
den Rontgen-Diagrammen eine neue Phase: das »-Alumi-
niumoxyd, beschrieben von Stumpf und Mitarbb.2). Die
jetzt beginnende kristalline Entwicklung des Anhydrides,
die groBe Ahnlichkeit mit der der thermischen Spaltungs-
produkte des kristallisierten Bohmits zeigt, wird im nach-
sten Abschnitt behandelt.
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A498
22985 Bild 5
Rontgendiagramme des Béhmit-Gels und seiner Entwisserungs-
produkte (Von oben nach unten Probe 101, 155, 106 und 108)
Kristallisierter Bohmit

Die Thermogravimetrie dieser gut kristallisierten Ver-
bindung liefert die Kurven 1 (im Vakuum) und 2 (in rei-
nem Stickstoff) des Bildes 6. Zum Vergleich ist Kurve !

|

00 200 300 400 500 600 700 800 500
(2998 7e)

Bild 6

Entwasserung von kristallisiertem Boéhmit bei stufenweiser isother-
tner Erhitzung bis zur Gewichtskonstanz (Kurve 1: bei Vakuum,
Kurve 2: unter reinem Stickstoff; Kurve 1’: Entwéasserung des
Bohmit-Gels im Vakuum)

von Bild 4 als Kurve 1’ aufgenommen. Man sieht, daB
kristallisierter Bohmit bis 300 °C praktisch keinen Wasser-
verlust erleidet, wihrend das Gel schon bei 260 °C die Zu-
sammensetzung 2AL0,- H,0 erreicht hat. Erst ab 360 °C
im Vakuum oder ab 400 °C in Luft oder reinem Stickstofi-
strom beobachtet man eine rasche Zersetzung des
Hydroxyds, die unmittelbar zu einem beinahe entwasser-
ten Aluminiumoxyd fiihrt.

Dichtemessungen in Helium oder Quecksilber wurden
nicht durchgefiihrt wegen der relativ kleinen Entwicklung
der pordsen Textur. Die sehr geringe Oberflache des Aus-
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gangshydrats wichst im Verlauf der Entwisserung rasch
an, erreicht am Ende der Dissoziation 90 bis 95 m?/g, um
ab 450 °C wieder langsam abzunehmen.

no ::83 S Kristallines Gefige

100 C 1,22 1 Bohmit u. Spuren eines zweiten Bestandteils

100 C 1,25 1 de

101 C 1,00 1 Bohmit

107 C 0,9 5 Bohmit

102 C 0,8 12 Bohmit u. Spuren einer entwiasserten Phase

103 C 0,5 50 Bohmit u. entwissertes Aluminiumoxyd

104 C 0.2 85 Bohmit u. n-Aluminiumoxyd

105 C 0,08 95 gut kristallisiertes n-Aluminiumoxyd

106C | 0 13 ©’-Aluminiumoxyd

151 C 1,0 1 Bohmit

152 C | (.8 10 Bohmit

157 C 0.7 20 | Bohmit u. Spuren einer entwéasserten Phase

158C | 0.6 30 a

153 C .4 35 Bohmit u. etwas entwissertes Aluminium-
oxyd

154 C 0,2 50 Bohmit u. 7-Aluminiumoxyd

1556 C 0,07 85 -Aluminiunioxyd

158 C 0,05 81 r-Aluminiumoxyd

Tabelle 4

Spezifische Oberfliiche und kristallines Gefiige der durch stufenweise
Entwasserung von kristallisiertem Bohmit erhaltenen Produkte

Die Rontgenstrukturuntersuchungen zeigen, daBl bei
Entwasserung unter Atmosphdrendruck die Anhydrid-
Phase von Anfang an nachweisbar ist. Dagegen wird das
Aluminiumoxyd bei Entwdésserung im Vakuum erst dann
beobachtet, wenn der Wassergehalt des Ausgangshydrats
unter 0,8 Mol Wasser je Mol ALO, sinkt. Man erkennt eine
gewisse Ahnlichkeit der Spaltung des kristallisierten Bih-
mits im Vakuum mit der des Hydrargillits. In beiden
Fallen tritt ein Wasserverlust ein, ohne dal eine Anhydrid-
Phase beobachtet werden kann. Wie bei Hydrargillit
zeigt der partiell entwisserte kristallisierte Bohmit eine
Rintgeninterferenz bei ungefahr 50 A. Die Intensitat
derselben ist jedoch viel schwécher als bei den Zersetzungs-
produkten des Hydrargillits und ist iiberlagert von kon-
tinuierlicher Kleinwinkelstreuung. Die Interferenz ver-
schwindet, sobald die Substanz weniger als 0,7 Mol Wasser
je Mol ALO, enthilt.

Mit zunehmender Entwésserung wird der Béhmit durch
7-ALO, ersetzt. Der Ordnungszustand dieser Phase ist
aber viel grofler als der, der fiir die Entwésserungsprodukte
des Gels (Bild 5, Probe 106 und 108) beobachtet wurde.
Die Streulinien solcher Proben wie 105 C, die niemals
hoher als 400 bis 420 °C erhitzt wurden, sind relativ fein
und scharf. Man miite die Produkte des Bohmit-Gels
auf 800 °C bls 900 °C erhitzen, um entsprechend gute
Diagramme zu erhalten.

Nach der Beendigung der Entwidsserung schreitet die
kristalline Entwicklung mit zunehmender Erhitzung lang-
sam fort. Die Diagramme der auf 800 °C erhitzten Proben
zeigen eine neue Phase, deren Streulinien Tabelle 5 wieder-
gibt. Man findet in Tabelle 5 schon die Hauptelemente von

d lr d lr
6,7 0,15 2,3 0,4
3,2 0,2 2,2 0,05
4,6 0,2 2,0 1,0,
4,2 0,1 1,98 0,25
3,5 0,1 1,82 G,1
2,9 0,2 1,64 1,58
2,75 0,5 1,58 0,15
2,6 0,15 1,53 0,15
2,5 0,6 1,41 1,0

Tabelle 5

Gitterabstande d [A] und relative Intensitaten I, der durch
Erhitzen von kristallisiertem Bohmit erhaltenen Phase
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©-Aluminiumoxyd. Es ist jedoch zu bemerken, daf die
Streulinie von mittlerer Intensitit bei 2,26 A, sowie alle
schwachen Interferenzen des ®-Aluminiumoxyds fehlen.
Im iibrigen kann man einige fremde Streulinien beobachten.

Endlich 148t eine Erhitzung auf iiber 900 °C eindeutig
©-Al,0, erscheinen, das als letzte kristalline Phase vor der
endgiiltigen Umwandlung in «-Aluminiumoxyd beobach-
tet wird. Es ergibt sich somit als Reihenfolge:

Bohmit —> 5-ALO, —> (6/-Al,0,) —> 6-AL0; —> a-Al0;,
wobei ©'-Al,0, die bei 800 °C beobachtete Phase bezeichnet
und die ein schlecht kristallisiertes ®-Al,O4 zu charakteri-
sieren scheint. Dieses Entwicklungsschema ist auch giiltig
fiir das Bohmit-Gel, wenn man folgendes beobachtet:

Das Gel kann betrachtliche Mengen Kristallwasser ver-
lieren, bevor eine Anhydrid-Phase rdntgenographisch
nachweisbar ist. Andererseits entwickelt sich der kristalline
Ordnungszustand der Bdohmit-Gel-Zersetzungsprodukte
viel langsamer als der der Oxyde, die durch thermische
Spaltung des kristallisierten Bohmits erhalten werden.
Die Phase, die wir mit ® bezeichnet haben, wird darum
wihrend der Entwésserung nicht beobachtet. Bei 800 °C,
namlich im Stabilitatsbereich von ®’-Aluminiumoxyd, lie-
fert das Entwisserungsprodukt des Gels ein Rontgen-
diagramm, welches dem &ahnlich ist, das der kristallisierte
Bohmit beim Erhitzen auf 450 °C gibt.

Diskussion und Zusammenfassung

Die gleichzeitige Anwendung von Thermogravimetrie,
Texturuntersuchungen und Methoden zur Identifizierung
der kristallinen Phasen ermoglicht die genaue Verfolgung
und Beschreibung der fortschreitenden Wasserabspaltung
der drei in dieser Arbeit untersuchten Aluminiumoxyd-
hydrate sowie der so entstandenen festen Substanzen.
Die durch diese kombinierte Versuchstechnik erhaltenen
Resultate erlauben einige Schliisse auf die Natur und die
Organisation der Aluminiumoxyde die fiir die Adsorption
und die Katalyse verantwortlich sind.

Adsorbentien

Die adsorbierenden Aluminiumoxyde sind feste Sub-
stanzen mit maximaler Oberflache, die durch partielle
Wasserabspaltung aus gewissen Aluminiumoxydhydraten
erhalten werden. Dabei mufi die Entwésserung so geleitet
werden, dafl der Gehalt an konstitutionell gebundenem
Wasser bis auf 6 bis 99 reduziert wird. Als Ausgangs-
produkte dienen Hydrargillit sowie gelatinése Aluminium-
oxyde. Auch Bauxite, die Aluminiumoxyde in Form von
Hydrargillit enthalten, kdénnen zu guten Adsorbentien
fithren. Dagegen liefern kristallisierter Bohmit und
Bauxite, die Béhmit enthalten, keine Adsorbentien von
vergleichbaren Eigenschaften.

Wie aus den oben aufgefiihrten Versuchen ersichtlich
ist, besitzt der Hauptbestandteil der fiir die Adsorption
aktiven Phase (6 bis 99, Wasser) das Kristallgefiige von
Béhmit, obwohl der Wassergehalt sehr viel niedriger ist
(er kann auf 2Al,0,- H,O0 sinken), als die Formel des Mono-
hydrats zulaBt. Es bleibt die Architektur dieses Festkor-
pers zu besprechen. Vor allem mufl erinnert werden, daf
die Elektronenbeugung auf eine wasserfreie Phase, die in
den Grenzflichenschichten lokalisiert ware, hinzuweisen
scheint. Von besonderen Interesse ist aber die diskonti-
nuierliche Kleinwinkelstreuung, die wir bei den Spaltungs-
produkten des kristallisierten Hydrargillits festgestellt
haben.

Ilm allgemeinen ist die Rontgenstrahienstreuung. bei
kleinem Winkel auf Unterschiede in der Elektronendichte
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zuriickzufithren. Die einfachste Hypothese besteht also
in der Annahme, daB die Bauelemente, die die Klein-
winkelstreuung hervorrufen, eine gréoBere Elektronendichte
als Bohmit haben und so seine Entwisserungsprodukte
darstellen diirften. Ferner ist anzunehmen, daB diese Bau-
elemente im Kristall eine regulare Anordnung aufweisen.
Ein ungeordnetes System wiirde eine kontinuierliche Klein-
winkelstreuung hervorrufen, und eine gut abgegrenzte In-
terferenz wire unter diesen Bedingungen nicht zu beobach-
ten?9).

In diesem Zusammenhang mufl betont werden, daB Tur-
kevich?l) die Schichtstruktur der Bohmit-Kristalle mit
elektronenmikroskopischen Aufnahmen nachgewiesen hat.
Ferner haben Thibon, Charrier und Tertian*) gezeigt, daB
die Entwisserung von groBen Hydrargillit-Kristallen deren
Habitus nicht verandert. Die bei der thermischen Behand-
lung entstandenen Mikrokristalle von entwéssertem Alu-
miniumoxyd, sind in Schichten gelagert, die kristallogra-
phisch genau orientjert sind. Einige von uns unternom-
mene Versuche bestdtigen diesen Befund.

Die Schichtstruktur der Spaltprodukte des grob-
kristallinen Hydrargillits kann somit als bewiesen gelten,
und es ist nicht verwunderlich, daB ‘die Feinbauelemente,
die zur Kleinwinkelstreuung AnlaB geben, regelmafig_im
Festkorper verteilt sind. '

Wenn die Entwisserung iiber die optimale Zusammen-
setzung (0,5H,0 'Al,0,) fortgesetzt wird, beobachtet man
die progressive Verminderung des Durchmessers der Klein-
winkelinterferenz. Sie verschwindet oder geht vielmehr in
die kontinuierliche Kleinwinkelstreuung iiber, sobald der
Wassergehalt unter 0,5 H,0/AlL,0, sinkt. Diese Erschei-
nung ist mit einem Wachsen der Primérteilchen des ent-
wasserten Oxyds zu deuten und geht natiirlich mit einer
Verminderung der spezifischen Oberfliche einher (vgl.
Tab. 1). Gleichzeitig tritt die Streulinie bei 2,12 A in Er-
scheinung, die fiir die »'-Aluminiumoxyd charakteristisch
ist. Zusammenfassend kann also behauptet werden, daf
die von Hydrargillit-Kristallen gewonnenen Adsorbentien
neben Bihmit, Primarteilchen einer Anhydrid-Phase ent-
halten diirften, die jedoch zu klein sind, oder eine zu wenig
definierte Atomanordnung besitzen, um Weitwinkel-
streuung zu erzeugen.

Diese feste Substanz, die wir im folgenden mit ,,Defi-
zitdr-Bohmit‘ bezeichnen wollen, besitzt somit einen
sehr komplizierten Aufbau, und es bedarf noch vieler Un-
tersuchungen, um ihre Architektur aufzukldren. Es ist
auch zu bemerken, daB die oben aufgefiihrte Auslegung
so lange einen hypothetischen Charakter behalten wird, als
es nicht moglich sein wird, mit groBerer Genauigkeit ein
entwissertes oder beinahe entwissertes Aluminiumoxyd
neben dem Bohmit nachzuweisen und seine Konzentration
zu bestimmen.

Es ist moglich, da auch die- im Vakuum erhaltenen
Temperungsprodukte des kristallisierten Bohmits eine ge-
wisse Menge dieser Phase enthalten. In der Tat beobachtet
man, wie schon frither erwéhnt wurde, fiir einige Praparate
eine Rontgeninterferenz bei ungefahr 50 A, jedoch ist die
Entwicklung von ,,Defizitdr-Bshmit‘ durch die notwen-
dige erhghte Temperatur fiir die Zersetzung des kristalli-
sierten Bohmits wesentlich beeintrachtigt.

Im Gegensazu zu Hydrargillit wird bei dem Béhmit-
Gel in allen Entwésserungsstadien nur die kontinuierliche
Kleinwinkelstreuung beobachtet. Eine Schichtstruktur ist

20) Eine weitere Analyse der Kleinwinkelstreuung ist im Rahmen
dieser Arbeit nicht moglich. Wir begniigen uns somit nur mit
einer allgemeinen Auslegung, umsomehr als eine eingehende
Besprechung demnichst verdffentlicht wird.

21) Turkevich, J. chem. Physics 13, 235 [1945];
lier, Anal. Chem, 21, 415 [1949].

Turkevich u. Hil-
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somit nicht vorhanden und wir miissen uns das Gel als ein
korpuskuldres Gebilde mit vollig ungeordneten Bau-
elementen vorstellen. Die Texturuntersuchungen mit an-
deren Versuchsmethoden fithren zum gleichen Schlufl und
es sei in diesem Zusammenhang an die Arbeiten von Fricke
und Mitarbb.?) erinnert.

AbschlieBend muB hervorgehoben werden, daB die Tex-
tur der Adsorbentien ohne Zweifel die Eigenschaften der-
selben, wie Hitzebestindigkeit, spezifische Aktivitat usw.,
betrachtlich beeinfluft. Die gréfere Temperaturbestan-
digkeit der Zersetzungsprodukte des Bohmit-Gels gegen-
tiber denen des Hydrargillits diirfte in dem sehr ver-
schiedenen Aufbau dieser Festkorper ihre Ursache fin-
den.

Endlich bleibt noch der thermodynamische Cha-
rakter der Zersetzung der drei untersuchten Hydrate zu
besprechen. Die thermogravimetrischen Kurven (Bild 2,
4 und 6) stellen nicht die Gleichgewichte der Spaltungs-
reaktion dieser Hydroxyde dar, sondern charakterisieren
lediglich die Umwandlungsmoglichkeiten des Sy-
stems. Obgleich der aus Hydrargillit entstehende Béhmit
sowie der kristallisierte Bohmit, gemaB einem monovarian-
ten ProzeB (bei konstanter Temperatur) zu weniger hydra-
tisierten festen Produkten fiihren, ist die entsprechende
Umwandlung des Béhmit-Gels bivariant. Der EinfluB der
Ausgangsphase verliert sich jedoch fiir die immer biva-
riante Umwandlung der adsorbierenden Aluminivmoxyde
in entwissertes Aluminiumexyd. Es ist wahrscheinlich,
daB dies durch die Bildung fester Phasen verdnderlicher
Zusammensetzung erklart werden kann. Dieser Mecha-
nismus ist schon haufig angenommen worden und vor kur-
zem haben de Boer und Houben??) hier einen interessanten
Beitrag geliefert.

42) de Boer u. Houben: Communication au Colloque sur les Réac-
tions dans I’Etat Solide, Gdteborg, Schweden, Juni 1952.

Katalysatoren

Die aus Aluminiumoxydhydraten hergestellten Kontakt-
massen sind fast vollig entwasserte Substanzen, die immer-
hin noch ein wenig (meist um 19;) konstitutionell gebun-
denes Wasser enthalten. Die gebrduchlichen Herstellungs-
methoden gehen fast alle von Hydrargillit aus. Die ge-
latinose Aluminiumoxyde oder -oxydhydrate werden viel
weniger angewandt und iiber die Verwendung von kri-
stallisierten Bohmit ist bis jetzt nichts bekannt.

Es ist anzunehmen, daB fiir die katalytische Aktivitat
die regulare Anordnung der Strukturelemente, die fiir die
Spaltprodukte des Hydrargillits beobachtet werden kann,
eine gewisse Rolle spielt. Es sei erinnert, daB die in der
Katalyse sehr wenig gebrauchten Gele diese Struktur-
eigentiimlichkeit nicht aufweisen, und daB sie bei den Ent-
wisserungsprodukten des kristallisierten Bohmits (die al-
lerdings auch wegen der relativ kleinen spezifischen Ober-
flache ungeeignet sein diirften) wahrend der thermischen
Behandlung zerstdrt wird.

Anderseits ist nicht zu vergessen, daB die katalytische
Aktivitit mit der Feinstruktur des Oxyds zusammen-
hingen kann. Es ist wohl zu beachten, daB die von Hydrar-
gillit hergestellten Katalysatoren Gemische von »- und x'-
Aluminiumoxyd sind und daB die letztgenannte Phase fiir
die Spaltprodukte des Béhmit-Gels nicht beobachtet wird.
Es bliebe die katalytische Aktivitat der verschiedenen kri-
stallinen Modifikationen des Aluminiumoxyds zu unter-
suchen und insbesondere die Aktivitdt der »’-Phase, die zu
diesem Zwecke rein dargestellt werden miiBte.

Die Auforen mdochten nicht versdumen, dem ,,Cenfre Na-
tional de la Recherche Scientifique'* und der ,,Société d’ Elec-
trochimie, d’Electrométallurgie et des Aciéres Electriques
d'Ugine* fiir die Unterstiifzung dieser Arbeif vielmals zu

danken.
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Neue Desoxyzucker als Bausteine von Polysaccharid-
Symplexen gramnegativer Bakterien — Tyvelose und Abequose

Von Prof. Dr.O. WESTPHAL, Dr.O. LUDERITZ, Dr.1. FROMME und Dr. N. JOSEPH
Aus dem Dr. A. Wander-Forschungsinstitut, Sdckingen/Baden

In den Lipopolysacchariden von Salmonella typhi O 901 und Salmonella abortus equi wurden als bisher

nicht bekannte Zuckerbausteine Tyvelose und Abequose gefunden.

‘Es sind stereoisomere Methyl-

aldosen der Formel C¢H,,O,. lhre Konstitution wird diskutiert.

Im Zusammenhang mit Untersuchungen iiber bakterielle
Reizstoffe haben wir eine Reihe von Lipopolysacchar-
iden (Endotoxine) aus verschiedenen gramnegativen Bak-
terien extrahiertl), hochgereinigt und analysiert?). Die
wasserloslichen, hochmolekularen®) Substanzen bestehen
aus einer phosphorylierten Polysaccharid- und einer li-
poidalen Komponente2). Ihre intravendse Injektion fiihrt
beim Tier (Kaninchen) und Mensch bereits in Dosen von
0,001—0,01 pg/kg zu starken Reizwirkungen wie Fie-
ber, Verschiebungen im weiBen Blutbild, Mobilisierung
endogener Wirkstoffe usw.t), weshalb derartige Stoffe
bekanntlich auch praktisch-therapeutische Bedeutung
besitzen.

1)? Westphal, O. Lilderitz u, F, Bister, Z. Naturforschg. 7b, 148
1952],

%) O. Westphal, O. Liideritz, E. Eichenberger u. W. Keiderling, ebenda
7b, 536 [1952] 0. Lideritz u. O. Westphal, ebenda 7b, 136, 548
1952].
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G. Schramm 0. Westphal u. O. Liideritz, ebenda 7b, 594 [1952].

‘) 0. Westphal, diese Ztschr. 64, 314 [19521, 0. Westphalu 0. Lil-
deritz, Dtsch. Med. Wschr., Allergle-Blg , 17 [1953].
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Bei der Analyse von Hydrolysaten einiger Lipopoly-
saccharide aus den Glattformen gramnegativer Bakterien
(Salmonella typhi O 901, S. abortus equi, S. enfteritidis, S.
paratyphi B, E. coli 111 B 4 u. a.) haben wir papierchro-
matographisch neben Aminohexosen, Hexosen, Pentosen,
und Methylpentosen bisher unbekannte Zucker ge-
funden4 %), welche sich durch hohe Rg-Werte auszeichnen
(;,schnelle Komponenten*); (Bild 1, s. S. 556). Die Ry-
Werte fiir diese Zucker*) betragen fiir die ,,schnelle Kom-
ponente** aus S. fyphi O 907 1,29, fiir jene aus S. abortus
equi 1,16, aus S. enterifidis 1,28, aus S. paratyphi B 1,16
und aus Coli 777 B 4 (nicht in Bild 1 aufgetragen) 1,15.
Die neuen Zucker geben die fiir Aldosen typischen Re-
aktionen. In Hydrolysaten des O-spezifischen Polysaccharids
von S. typhi O 907 hat kiirzlich A. M. Staub®) ebenfalls eine

%) Vorgetr. von O. Lilderitz auf d. V1. Internat. Mikrobiologen-Kon-
greB, Rom, 7. IX. 1953,

*) Die Ry-Werte beziehen sich auf 1-Rhamnose = 1,00 (Pyridin/
Butanol /Wasser).

%) G. Pon u. A. M, Staub, Bull. Soc. chim. biol. 34, 1132 [1952].
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