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158. Riohard Willetltter und Heinrich Kraut: 
m e r  ein Tonerde-Gel von der Formel Al(0H)s. (11. Mitteilung aber 

Eydrate und Hydrogele.) 
[Aus d. Chcm. Laborat. d.  Bayer. hltad. d. Wissenschaften in  3i1inclie:i.] 

(Eingegangen am 23. MBrz 1923.) 

Unsere vor kurzem vt?roffentlieht,e Mitteilurig 1;) uber Toiierd,ehydratc 
beschricb einige unter verschiedenen Be,dingungm d'es Fallens entstehende 
Sorten von Aluniiniumhydroxyd. Es wurde gepruft, ob bestimmte che- 
rnisclie Verbindungen von Aluminiunioxyd rnit Wasser vorliegen, oder 
ob das Oxad niit verand,erlichen Mengen von Adsorptionswasser getrankt 
ist. Der leitende Gedanlte der Arbleit war, durch .den V'ergleich verschie- 
denler Praparate von gefalltem Aluminiumhydroxyd wesentliche Unterschiedk! 
in\ Wasseqehalt, im chemischen Verhlalt.en und in d'er Adsorptionswir- 
kung aufzusuch'en. Die Meth'ode, rnit der wir, um unsere Verfahren und 
Prgparate zu  v'erbessern, die Arbeeit fortsetzten, ist nun, durch genauere 
Untersuchung eines einzelnen Praparats die Frage zu behandeln, ob wirk- 
lic'h, wie man seit J. M. v a n  B e m m e l e n  annimmt, di,e 'fonerds-Gels 
,)bei keiher Temper,atur eine hestimmte Zusammensetzungcc aufweisen. Die, 
herrschen'de Meinung entstand, wile sich zeigt, dadurch, daB es schwierig 
ist, Neinheitliche Praparate darzustellen, und dab fur die Untersuchung des 
Wassergehalts, des - V,erh,altens beim Trocknen und fiir andere Uess.ungen 
wechselnde Mischurigen verschiedener Verbindungen gcdient haben. 

Xach'dem schson E. S c h 1 u m b e r g e r 2 )  in seiner eingehenden Unter- 
suchung uber Aluminiumverbindungen die Gewinnung daes Hydrates dl(OH), 
vergebens angestrebt, kam vor kurzeni H. B. W e  i s e r 3 )  in seiner am- 
fuhrlichen Arb& ubsr Aluminiumoxyd-Hydrate zu dersiclben Schlu13folge- 
rung, wie fruher v a n  B e m m e l e n ,  daB niimlic,h die Hydroxyde, die man 
d u d i  Fiillen mit Ainrnoniak erhalt, keine bestimmte Zusanimensetzung haben. 

Dennoch 1aBt sich die Fiillung der Tonerde aus A1 uminiumsalzen durch 
hmnioniak mit besonderer Vorsicht so ausfuhren, dab sie zi i  einern ein- 
tieitlichon Hydrate des Aluminiumoxyds und zwar zuni normalen fuhi-t. 

Bei dser Abscheidung des Aluminiumhydroxyds ails Aluniiniu~nsulfi~t 
surhl man die Base Tonerde zu gewinnen4). Die mit konz. Xmmoniak ge- 
won neiie Sorte B der ersten Abhandlung zeigt aber keine basischen, soridern 
ausgcspochen saure Eigenschaften, die vorsichtiger, namlich niit verd. Rm- 
rrionink b'erleitc-te Sortse C hat zwar keinen sauren, aber auch keinen illis- 
gepdigt, basisch'en Charakter. Es wai zu vermuten, daB das akalische 
hfilt~el das primar entsta.ndene, basische Tonerdebydrat ver2ndert hat. In 
der Tat, erhalten wir mit einern sehr schwach alkalischen Mittel, nainlich 
init tier b,erechneten Mlenge Ammoniak, die mit der aquivalent,en Menge 
Ammoniumsurfat vermischt ist, aus Aluminiumsulfat eine kolloide Tonerde, 
frpi von SO,-Ion, von dmcr Zusamineiisslzung des HydrarFillits, von cnt- 
schlcd'en basischer Art  und von holier Adsorptionswirkung. 

1 )  B. 56, 149 [1923]. 2 )  131. [3] 13, 4 1  [1S95]. 
": .Tourn. Phys. Ch,ein. 21, 505 [1920], eilkrl: nacli C. 1'321, I 238. 
* i  D r u c l c f e l i b r ~ e r i c l ~ ~ i ~ u ~ ~ ~ :  I n  der 'ersl'en hbhandlung, s. 152 Zeile 3 v. u., soli 

ts heifien: Aus den Salzcii der Siiure Tonerd'e ist h e r  hasische 'l'onerde D e r h a l k ~ ~  
worden. 



1118 

D a r s t e l l u n g  d e s  b a s i s c h e n  T o n e r d e - G e l s .  
Je vorsichtiger die Fallung des Aluminiumsulfats rnit Alkalien aus- 

gefuhrt nird, desto mehr nahert sich der Niederschlag in !seiner Zu- 
sammensetzung und im Verhalten der Base A1 (OH)$. Je geringer namlich 
die Hydroxyl-ionen-Konzentration bei der Fallung ist, desto sBrker basisch 
und desto reicher an gebundenem Wasser sind die entstehenden Ton- 
erde-Gele. 

Die Falung der Tonerde ist in der ersten Arbeit ohnc lhingeres EF- 
hitzen entweder - zur Gewinnung der S o r b B  - mit dem 12-fachen 
der berechneten Menge von 20-proz. Ammoniak ausgefiihrt worden oder 
zur Gewinnung von C mit der 4-fachen Menge von 4-proz. Ammoniak. 
Diese Sorten sind in 15-proz. Salzsaure beim Erwarmen langsam 16slich, 
nur die eine (C) ist rasch loslich in  warmer 35-proz. Salzsaure, die mdere 
langsam. 

Weitere Zwischenstufen im Reaktionsverhalten, wahrscheinlich Getnixhe 
von basischem und saurem Aluminiumhydroxyd, treten auf, wenn wir von 
1-proz. Ammoniak a) das doppelte der berechneten Menge und b) die 
berechnete Menge (mit ganz geringem OberschuB) anwenden Die durch 
Waschen sulfatfrei gewonnenen Praparate sind a) in 4-proz. b) in 3-proz. 
Salzsaure beim E m a m e n  in 40Min. klar loslich. Durch weiteres Herab- 
setzeii Tier Allralilionzentr~ti~n erreichbn wir schlieBlich, daB sich der Nieder- 
schlag, dm in seinem Verhalten wenigstens in einigen Wochen keiner nierk- 
lichen Bnderung unterliegt, in noch verdunnterm (dmlich 1-proz.) Salz- 
saure rasch und klar lost. . 

Die basischen Eigenschaften hangen zusammen rnit dem Wassergehalt, 
wie sich schon an einigen Proben der ersten Abhandlung zeigte: 

D B A 
nber. Sohwefelslure . . . . . , 52.6 
bei 1000 in feuohtem Luftstrom . 49.6 29.8 22.1 1 35.7 25.2 o!o H20 her. auf rllzos. 

Die mit berechneten Mengen Ammoniak erhaltene Zwischenstufa b behiell 
im Hochvakuum uber Phosphorpentoxyd bei gewohnlicher Temperatur 43.2 O / @  

Wasser (ber. auf Also9), wahrend die Sorte B unter gleichen Bedingungen 
30-31, das neue in 1-proz. Salzsaure losliche Priiparat C 53.70/, Wasser 
zuriickhielt. 

Die friiher beschriebetie Sorte C verdient nicht mehr ein Sesonderes 
Interesse, wir ersetzen sie dureh dasl bessere Fraparat C, das wir statt 
mit AmmonialcuberschuB nur mit der berechneten Menge Ammoniak her- 
stellen und twar mit der besonderen Vorsicht, daD seine Hydroxyl-ionen- 
Konzentration durch Zusatz von Ammoniumsulfat herabgedriickt wird. 

Die heiDe Losung voh 500g A12(S0,),+18H,0 in 1 1  Wasser tragen 
wir auf einmal in 6.5 1 Ammoniumsulfat-Ammoniak- Wasser von 600 ein. 
Dieses Reagens enthalt 300 g Ammoniums'ulfat und 420 ccm 20-proz. Am- 
moniak, d. i. 77.5 g statt ber. 76.6 g Ammoniak. Dieser lrleine UberschuB 
ist wirklich notig, die Fliissigkeit mu13 schwach alkalisch bleiben. Wahrend 
des Fallens und eine weitere Viertelstunde wird lebhaft geriihrt, wobei 
man die Temperatur nicht unter 600 sinken laiBt. Die Fallung ist anfangs 
ungemein voluminos und wird erst warend  des Ruhmns flockig. Man 
verdunnt auf 401 und dekantiert, wobei sich der * Niedemchlag zuniichst 
rasch absetzt, klar, aber in zierplich hoher Schicht. Um noch vorhandenes 
oder wzhrend des Auswaschens aus Ammoniumsulfat zuruckgebildetes ba- 



sisches Aluminiumsulfat vollends zu zerlegen, fugen wir zum Waschwasser 
h i m  vierten Dekantieren einmal 80ccm 20-proz. Ammoniak hinzu. Nach 
haufigem Answaschen (zwischen dem zwolften und zwanzigsten Mal) wird 
die Waschflussigkeit nicht mehr klar. Von da an dekantijert man noch 
zweimal, wofur mindestens einige T a p  erforderlichi sind. 

Die Tonerde scheint frei von Sulfat zu ,sein. In verd. Salzsaure geloste 
Proben gaben mit Baridmchlorid beim Erwarmen. und eintggigem Stehen 
keine Spur Bariumsulfat. 

Das Praparat C ist eine ganz schwach gelbstichige, flockige und etwas 
plastische Masse, die zum Unterschiede voa den saurea Tonerde-Sorten 
an der Glaswand stark klebt. 

C h e m  i s c h e s  Ve r ha1  te  n. 
Die Tonerde der neuen Darst,ellung zeich.net sich durch hichtloslieh- 

keit in Sauren gegeniiber den bisher beschriebenen Praparaten aus. Schon 
1-proz. Salzsaure, worin das Priiparat D unloslich ist, vermag beim Erwarmen 
in 5Min. das Gel vollsktindig und so klar aufzulosen, d a R  auch die nephelo- 
metrische Prufung keinen T y n d a 11 - Effekt verrat. 15-proz. Salzsaure lost 
in der W a r m  sofort, in der Kal te  in 4Stdn.; 35-proz. in der XGlte in. 
1I2Stde. Auch verd. EssigsBure, n;imlich 12- und schon 4-proz., lost heim 
Erwiirmen. in 10-15Min. die neue Sorte, und zwar nur diese. 

Das reaktionsfahige Tonerdehydrat C ist auch 'in Alkalien leicht loslich. 
Dieses Verhalten beruht entweder auf amphotenen Natur dcr Verbindung 
Al(OH13 als solcher, oder auf der Urnwandlung dieses, des basischen Hy- 
drates in eine wasserarmerre Verbindung von: Saurenatur. Auf dieser so 
leicht eintretenden Umwandlung beruht die Darstellung der sauren und nicht 
basi'schen Sorte B. Ftir die erste Awahme diirfte die Bildung von A1 (OH), 
aus den Alkali-aluminaten sprechen, 'aber man; wird besser weitere Ver- 
suche uber Tioner'de aus Aluminat abwarten, ehe man zwischen den beiden 
Erklarungen w,ahlt. 

Beim Erwlrmen dieses Pr&parates C init 1- oder 0.1- oder 0.02-proz. Natroiilauge 
erfalgt rasch Aufldsung, nlinlich in 1-3 Min. B,eim Anwlrmev bleibt die Suspn- 
sian triib, erst nach einigem Erhitzren p k g t  aul einmal der Lbsungsvulrgang dnzu- 
setzen. Die Liisumg wird *niclit ganz Mar, . aber zufolge quantitaliver Bestiinmung 
helinft sich d w  ungeldste Teil nur auf einige O/,, vom angewandten Aluminium- 
hydroxyd. Aus der nicht ganz vollstlndigen AufldSung darf nicht gefolgrt werdeii, 
dal3 das Priiparat nicht einbeitli,ch sei. Vielleicht 
ist dar klcjiie unldsIiclie Anteil auf AIItaliwirBnng zuriicltzuftihren, wobei etwas alltali- 
nnlbslichss Hydroxyd voii der A r t  der Tonerd,e A entstehl. Diese Erscheinung Itann 
auch bsim Vcrsetzen von Aluminiumsalz init Alltalilauge vorkommen. Ffigt man zu 
siedender I-: 0.1- odtei- 0.02-pi-oz. Natronlauge Aluininiunisulfat unter Umschfittelnt so 
lijst sich der entstehend'e Niederschlag sofort uiid ltlar aul, weiin der AkaIi+Uber- 
schuD groI3 geiiug ist (12 Aquivalente voin Neutralpunkt an). Setzt man die a411<a1i- 
inenge herab auf 6 oder 3 Aquivalente, so liefert zwar 0.1-proz. Natronlauge noch 
einc vollstiiudig ltlare Ldsung, aber iiicht mehr dhe 1-pmzeutige. Nur die lelztere 
lbDt nlmlicll uiiter dieseii Umstliiden mil: ~nerlilicher Gescliwindigkeit alkali-unlBs- 
liches Tanerdeliydrat eiitsteheii, wlhreiid die verdiinntere Lauge sascher die Toiierde 
lijst als umwandelt. 

Entsprechend ihrer groBen Reaktionsfahigkeit unterliegt die Tonerdie C 
chemischen Veranderungen beim Altern. Bei 3 Monate langem Aufbewahren 
und haufigem Schiitteln mit Glasperlen ging die Leichtloslichkeit in kalter 
konz. Salzsaure verloren; die Auflosung in 35-proz. Saum wurde erst in 

Es ist ja in SHure klar Ibslich. 
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34 Stdn. vollstandig. Ein 6 Wochen lang unter 1-proz. Aminoniak aufbe- 
wahrtes hapara t  wurde yon heiI3er 3-proz. Salzs5urc: nicht mehr gelost, 
sondern peptisiert. Es verhielt sich dann wie das oben erwahnte, ohne 
Zusatz von Ammoniumsalz gefallte Aluminiumhydroxyd, das, nach seiner 
Wasserabgabe zu urteilen, in der Mittc zwischen €3 wid C steht. 

.4 11 :I 1 y S C.  

Nach der  Trocl;iiung iiu llachvalnium iihcr l'li~)spliorpciitoxgtl culsprichi t h s  
Gel dcr I-Iytlrargillit-l~~oriiiel AI (OH)s. Zur lConstauz sind srtwa 6 Tage crbrdcrlicli, 
wiilrrcnd dic Trocliiiungeii iibcr Scliw,eklsiurc olxnc V a l ~ ~ ~ ~ r n  einige Mooate ,erk~rde,rl.c~i~. 

0.1171 g valiuun~-lrocliiic Siibslaiiz gabeii 0.0762 g Alz Og. 
Rl?03 -1- 3 H 2 0 .  Bcr. 1120 5'2.9. Gvr. A I , 0 3 +  53.7 HIO. 

Die Ubcreiiistiinmuug dcs gcfundenen w d c s  inil tlcr Formcl gewinnl l!cw~~!islir~Il 
tlutxli ditc Ergd~iiisse dcr Tr~ocknuiig bci libliwcr Tciupcratur iiacli d,em Verlalii'eii 

un11 n1illi.k ,tiw .\pparulur ~ i i i s c r ~ ~ r  vorigen Milteilung. I3ci dirseii 
I ~ r s ~ i i i i i i i i i i i f i t ~ i ~  siiitl wrr. \vie daiuals angc~kiiiitligt, zur Anwendung 
, r i n c a s  mit I'liospll~rpeiit~?s~rl gelrockiieleri Lul'tstron~s iilwrgcgaiigcii. 
iiiu trotz ' i lcs bcdeukiidcn ,I\d~rptionsverinijgeiis des IColloids 
iiir IWsscr *nit Grnauig!<eit zu beslimniten Hydrat-%uslinden x u  
koinrncii. Eine weitcrc \.erbcsscrung times I~eschriebetien \'crraahrt.iis 
dcr Tr80cltnung 1)estchL jn d c r  ~ : i l iu imiw~gung cicr eusiccalur- 
tr~ockiirii oder heiB gclrorkucten Toiicrde uutl dcr gegliihlen. 
l)imr Substanz wird ill eiueiii 2 crni I'asscndru Platintiegel iii eiucm 
\~akiiuin-\~i i~eglasc gewogrn, rlcrn wir die ails drr Vigor CI-- 

sichtlirlir 1,hrm gab,cn. Mit t~cwliti~crer Vorsichl ist clarauf ZLI 

arhl(~n, ( I d $  J)eim Evakui(w*ii, wic bcini Eiustriimen VOII Lult 
\'crsliiubiin~ vermieden wird. \Vir  lassen die Lufl tliirch Capil- 
larcii ciu- and austrelen; allerdings inuD zur I<rzielung tlrs 
Ilochvakuuius tlas \l'Lgeglas schliclilicli 'dirckt init der Pumpc 
vel.bund ell wcrtlen. 

Die exsiccator-troche Substanz erweist sich in eincin raschen Stroni 
krocknai Luft bis ca. 800 vollig bestandig. Diese lrollvide Toncrde C ist. 
einc einlieitliche chemische Verbindung im Gle3ensatz zu dren undefiniert.cn 
Kolloiden, die nur )iAbsorptionswasserc(4bsorptions~~asser(( oder micellares Imbibitionswasseri: 
im Sinne v a  11 B e in ni e l  e n s enthalten, und die das Wassei uhnc IJalte- 
punktc k'ontinuierlich nbpebcii toussen. 

T a b e l l ' c  1. 
angewanti t :  gel'uiid;~~ie Zusainiiiclisctzuii~: 

Temprr:i tur g Sbst. g 24120,; A 1 2 0 3  + "/o 1T:O 
6 4  0 0.1088 0.0709 53.5 
750 0.1261 0.0822 53.1 

1160 0.1370 0.09s I 40.3 
1460 0.1085 0.0S2li 31.5 
1 x 0  0.140s 0.1099 2X.l 
1690 0.1477 0.1169 26.3 
2150 0.1525 0.1260 2t.o 
254" 0.0937 o.os0 1 lr3.0 

Bernerkenswert ist auch der Unterschid d::s 'hnerde-Gel,es C von den1 
ebenso zusammengesetzten aus Aluminat-12jsuiig niit Luftkohlensiiure gc- 
fiilltm, mikrokrystallinen Ilydrale, das in dcr Literatur hgufig kschrieben 

!,) Aucli das l i l tes l r  Priiparal dieser Art, &is nus T ~ i i e r d e - g ~ ~ ~ l t i g l e r  ICaliuiii- 
:tluniiiia t-Liisung freiwillig abgeschied'cne Alumiaiunlli~droxyd von v .  I3 to n s d o  r f f , 
pogg. A .  27, 275 [1833] und Ucrz. .I. B. 13, 92 [IS341 war bei 1000 bestiindig. 

810 0 .  I7pl 0.11 77 51.6 
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und. von ,J. M. TT a n B e m m e I e n 6 )  mit folgendem Ergebnis sorgfaltig 
lysinrt wurdle. 

T a b e l l e  2. 
ICrystdlin. Kolloid 

Mol. € 1 2 0  Mol. H,O 

A 1 u ni i n i 11 nio x y d. 

l'einpwatur IIydrat (sciiwef;els~ilretn,cken) 

150 3.00 2.6-1.8 
1000 3.00 2.2-1.5 
1400 3.00 2.9-t.5 
1600 3.00 1.8--1.4 
1800 2.70 

b'iir das Iwlloitlalc Al? Os sind die Ii(ic1islen ond die niedrigslen Zahleii 
gebcn. crhalteii bei 3 Stoffen verschiedener Bereitung. nach eirier Erhitzung 
rend 1-3 Stdn. 

Das ))krystalline(( I-Iydrat blieb also irn '  trocknen Luftstrorn l ~ i s  

-ma- 

aiigc- 
wiih- 

170" 
bestiindig. Gas unglleiche Verhalten ist Iiadingt durch dic vie1 hohere 
Dispersitiit unscres kolloiden gegeniiber dom grob-pulvrigen 1Iydrat der 
Litwatur. 

il d s o r p t i  o n s v e r m 13 g e n. 
Fur die Adsorption der Enzyme ist von 1,. M i c h a e 1 i s  und N. I3 h r e n - 

1.e i c h 7 )  gefallte Tonerde als xntschieden und; einsinnigcc basischfes Bd- 
sorbens eingefuhrt worden. Der Vergleich des dun vorliegenden Prlpa- 
r,ates rriil; den fruheren laI3t aber erklennen, daI3 es den zur Adsorption 
ineist angewandten an basischen Eigenschaften fehlt. Nur die Sorte C 
,dser neuen Darstellung darf als entschiden basisches Adsorptionsmittel 
aiiysprochen werden, wenn auch noch nicht a ls  einsinnig basisches. 

Fur die Beurteilung der Tonerde C ist ih1.e Adsorptionswirkung wichtig, 
nei l  site auf die Oberfliichen-Entwicklung zu scbliel3en erlaubt. Die n e w  Sorte 
zcigt segeniibet pankreatisch'er A m  y1,ase nach Versuchen, die Hr. is.. I?. R .  
1i (3-s s c ausgefiihrt, und nach unseren Beobachtungen gegen In  v e r t i n  ,iihn- 
lichcs ddsorptionsvermogen, und zwaz kein geringeres als das Praparat B. 

Aus einem gealterten Hefe-Autolysat (aus 1 T1. Hefe mit 1 T1. Wasser 
dargestellt), und zwar aus dem unverdunnten, wurd'e nur wenig h z y m  
adsorbiert, dagegen fanden wir bei 40-iacher Verdunnung (1 J. E. in IOl), 
abor ohne Vorreinigung, Adsorptionswerte von 2-3 bei rnittleren Adsorp- 
tionsgraden, iibereinstimmend mit , der Adsorption durch. die beste Uar- 
stellung von B. Verschieden ist dagegcn das Verhalten der- Sorten B und 
(: gegm sehr eiweiI3-armes, aber stark hefegumnii-haltiges lnvertin (Zeit- 
wort 6.3). Hier wird durch Verdunnen wie sonst die Adsorption mit B be- 
giinstigt, aber die mit C infolge eines storendcn 1i:influsses des Heefegummis 
verrninldert. 

Tonerde B Tonerde C 
1 J. E. in 100 ccm Ads.-Grsd 66 A, W. 9 Ads.-Grad 61 A. W. 17 
1 J. E. in 10000 p D 59 D 17 6 2 ~ ~  6 

Bei hijheren Reinheitsgraden der S a c c h a  r a s e wird die Adsorptions- 
wirkung dieser beiden Tonerde-PrSparate wieder ube8rleinstimmend gefunden. 

G )  1%. 7, 75 [I8881 iind Z. a. Cli  18, 98 r18981. Drr lrtztercii Ablmndlung (S. 146) 
i\l iinsrre Tnbellc 2 entnommeii. 

7 )  BiQ. 2. 10, 283 [1908]. 




