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168. Richard Willstdtter und Heinrich Kraut:
Uber ein Tonerde-Gel von der Formel Al(OH),. (II. Mitteilung tiber
Hydrate und Hydrogele.)
{Aus d. Chem. Laborat. d. Bayer. Akad. d. Wissenschaften in Miinchen.]
(Eingegangen am 23. Mirz 1923.)

Unsere vor kurzem verdffentlichte Mitteilung?) dber Tonerdehydrate
beschrieb einige unter verschiedenen Bedingungen des Fillens entstehende
Sorten von Aluminiumhydroxyd. Es wurde gepriift, ob bestimmte che-
mische Verbindungen von Aluminiumoxyd mit Wasser vorliegen, woder
ob das Oxvd mit veridnderlichen Mengen von Adsorptionswasser getrinkt
ist. Der leitende Gedanke der Arbeit war, durch .den Vergleich verschie-
dener Praparate von gefilitem Aluminiumhydroxyd wesentliche Unterschiede
im Wassergehalt, im chemischen Verhalten und in der Adsorptionswir-
kung aufzusuchen. Die Methode, mit der wir, um unsere Verfahren und
Priiparate zu verbessern, die Arbeit fortsetzten, ist nun, durch genauere
Untersuchung eines einzelnen Priparats die Frage zu behandeln, ob wirk-
lich, wic man seit J. M. van Bemmelen annimmt, die Tonerde-Gele
»bei keiner Temperatur eine bestimmte Zusammensetzung« aufweisen. Die
herrschende Meinung entstand, wie sich zeigt, dadurch, daB es schwierig
ist, einheitliche Priparate darzustellen, und dafB fiir die Untersuchung des
Wassergehalts, des. Verhaltens beim Trocknen und fiir andere Messungen
wechselnde Mischungen verschiedener Verbindungen gedient haben.

Nachdem schon E. Schlumberger?) in seiner ecingehenden Unter-
suchung iiber Aluminiumverbindungen die Gewinnung des Hydrates A1(OH),
vergebens angestrebt, kam vor kurzem H. B. Weiser3) in seiner ans-
fahrlichen Arbeit iiber Aluminiumoxyd-Hydrate zu derselben SchluBifolge-
ung, wie friher van Bemmelen, daB némlich die Hydroxyde, die man
durch Fillen mit Ammoniak erhilt, keine bestimmte Zusammensetzung haben.

Dennoch laBt sich die Fiillung der Tonerde aus Aluminiumsalzen durch
Ammoniak mit besonderer Vorsicht so ausfiihren, daB sie zu einem ein-
heitlichen Hydrate des Aluminiumoxyds und zwar zum normalen fiihit.

Bei der Abscheidung des Aluminiumhydroxyds aus Aluminiumsulfat
suchl man die Base Tonerde zu gewinnen+). Die mit konz. Ammoniak ge-
wonnene Sorte B der ersten Abhandlung zeigt aber keine basischen, sondern
ausgesprochen saure Eigenschaften, die vorsichtiger, nimlich mit verd. Am-
moniak bereitete Sorte C hat zwar keinen sauren, aber auch keinen aus-
geprigt basischen Charakter. Es war zu vermuten, daB das alkalische
Miitel das primir entstandene, basische Tonerdehydrat veriindert hat. In
der Tat erhalten wir mit einem sehr schwach alkalischen Mittel, némlich
mit der berechneten Menge Ammoniak, die mit der Hquivalenten Menge
Ammoniumsulfat vermischt ist, aus Aluminiumsulfat eine kolloide Tonerde,
fret von S0,-Jon, von der Zusamnenselzung des Hydrargillits, von ent-
schieden basischer Art und von hoher Adsorptionswirkung.

1y B. 56, 149 [1923]. 2y BL (3] 18, 41 [1895).

3y Journ. Phys. Chem. 24, 505 [1920], ziliert nach C. 1921, 1 238.

1) Druckfehlerberichtizung: In der ersten Abhandlung, S.152 Zeile 3 v.u., soll
es heilen: Aus den Salzen der Siure Tonerde ist hier basische Toperde D erhalten
worden.
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Darstellung des basischen Tonerde-Gels.

Je vorsichtiger die Fillung des Aluminiumsulfats mit Alkalien aus-
gefiihrt wird, desto mehr nihert sich der Niederschlag in tseiner Zu-
sammensetzung und im Verhalten der Base Al(OH),. Je geringer ndmlich
die Hydroxyl-ionen-Konzentration bei der Fillung ist, desto stirker basisch
und desto reicher an gebundenem Wasser sind die entstehenden Ton-
erde-Gele.

Die Fillung der Tonerde ist in der ersten Arbeit ohne ldngeres Er-
hitzen entweder — zur Gewinnung der Sorte B — mit dem 12-fachen
der berechneten Menge von 20-proz. Ammoniak ausgefithrt worden oder
zur Gewinnung von C mit der 4-fachen Menge von 4-proz. Ammoniak.
Diese Sorten sind in 15-proz. Salzsiure beim Erwirmen langsam I18slich,
nur die eine (C) ist rasch loslich in warmer 35-proz. Salzsidure, die andere
langsam.

Weitere Zwischenstufen im Reaktionsverhalten, wahrscheinlich Gemische
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 Uberschufl) anwenden. Die durch
Waschen sulfatfrei gewonnenen Préparate sind a) in 4-proz. b) in 3-proz.
Salzsiure beim Erwirmen in 40 Min. klar loslich. Durch weiteres Herab-
setzen fHer Alkalikonzentration erreichten wir schlieBlich, dafl sich der Nieder-
schlag, der in seinem Verhalten wenigstens in einigen Wochen keiner nierk-
lichen Anderung unterliegt, in noch verdiinnterer (nimlich 1-proz.) Salz-
sdure rasch und klar lost. .

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

D B A
Uber. Schwefelsdure . . . . . . 526 857 252 ) ,
bei 1000 in feuchtem Luftstrom . 49.6  29.8 22.1 2 /o HaO ber. aut Al,0;.

Die mit berechneten Mengen Ammoniak erhaltene Zwischenstufe'b behiell
im Hochvakuum {iber Phosphorpentoxyd bei gew6hnlicher Temperatur 43.2¢/,
Wasser (ber. auf Al,0,), wihrend die Sorte B unter gleichen Bedingungen
30--31, das neue in 1-proz. Salzsiure lésliche Priparat C 53.79/, Wasser
zuriickhielt.

Die frither beschriebene Sorte C verdient nicht mehr ein besonderes
Interesse, wir ersetzen sie durch das bessere Priparat C, das wir statt
mit Ammoniakiiberschufl nur mit der berechneten Menge Ammoniak her-
stellen und zwar mit der hesonderen Vorsicht, daf seine Hydroxyl-ionen-
Konzentration durch Zusatz von Ammoniumsulfat herabgedriickt wird.

Die heiBe Losung voh 500g Al;(S0,); +18H,0 in 11 Wasser tragen
wir auf einmal in 6.5]1 Ammoniumsulfat-Ammoniak-Wasser von 60° ein.
Dieses Reagens enthilt 300 ¢ Ammoniumsulfat und 420 ccm 20-proz. Ami-
moniak, d.i. 77.5g statt ber. 76.6g Ammoniak. Dieser kleine Uberschuf
ist wirklich nétig, die Fliissigkeit muf schwach alkalisch bleiben. Wihrend
des Fillens und eine weitere Viertelstundes wird lebhaft geriihrt, wobei
man die Temperatur nicht unter 60° sinken liBt. Die Fillung-ist anfangs
ungemein voluminds und wird erst wihrend des Riihrens flockig. Man
verdiinnt auf 401 und dekantiert, wobei sich der *Niederschlag zuniichst
rasch absetzt, klar, aber in ziemlich hoher Schicht. Um noch vorhandenes
oder wihrend des Auswaschens aus Ammoniumsulfat zuriickgebildetes ba-
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sisches Aluminiumsulfat vollends zu zerlegen, iligen wir zum Waschwasser
beim vierten Dekantieren einmal 80 cem 20-proz. Ammoniak hinzu. Nach
hiufigem Auswaschen (zwischen dem zwolften und zwanzigsten Mal) wird
die Waschfliissigkeit nicht mehr klar. Von da an dekantiert man nocb
zweimal, wofiir mindestens einige Tage erforderlich sind.

Die Tonerde scheint frei von Sulfat zu sein. In verd. Salzsiure geldste
Proben gaben mit Bariumchlorid beim Erwirmen und eintigigem Stehen
keine Spur Bariumsulfaf.

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

Chemisches Verhalten.

Die Tonerde der neuen Darstellung zeichnet sich durch Leichtldslich-
keit in Siuren gegeniiber den bisher beschriebenen Priparaten aus. Schon
1-proz. Salzsiure, worin das Priparat D unléslich ist, vermag beim Erwirmen
in 5 Min. das Gel vollstindig und so klar aufzulbsen, daf auch die nephelo-
metrische Priiffung keinen Tyndall-Effekt verrdt. 15-proz. Salzsiure lost
in der Wiarme sofort, in der Kilte in 4 Stdn.; 35-proz. in der Kilte in
1/, Stde. Auch verd. Essigsdure, nidmlich 12- und schon 4-proz., 16st heim
Erwirmen in 10—15 Min. die neue Sorte, und zwar nur diese.

Das reaktionsfihige Tonerdehydrat C ist auch in Alkalien leicht 16slich.
Dieses Verhalten beruht entweder auf amphoterer Natur der Verbindung
Al (OH); als solcher, oder auf der Umwandlung dieses, des basischen Hy-
drates in eine wasserdrmere Verbindung von Siurenatur. Auf dieser so
leicht eintretenden Umwandlung beruht die Darstellung der sauren und nicht
basischen Sorte B. Fiir die erste Annahme diirfte die Bildung von Al(OH),
aus den Alkali-aluminaten sprechen, aber man wird besser weitere Ver-
suche iiber Tonerde aus Aluminat abwarten, ehe man zwischen den beiden
Erklirungen wiéhlt.

Beim Erwirmen dieses Priparates C mit 1- oder 0.1- oder 0.02-proz. Natronlauge
erfolgt rasch Auflosung, namlich in 1—3 Min. Beim Anwirmen bleibt die Suspen-
sion tridb, erst nach einigem Erhitzen plilegt auf einmal der Ldsungsvorgang einzu-
setzen, Die Lésung wird .nicht ganz klar, - aber zufolge quantitativer Bestimmung
belauft sich der ungeldste Teil nur auf einige ¢/, vom angewandten Aluminium-
hydroxyd. Aus der nicht ganz vollstindigen Auflésung darf nicht gefolgert werden,
daB das Praparat nicht einheitlich sei. Es ist ja in Saure klar loslich. Vielleicht
ist der klejne unlgsliche Anteil auf Alkaliwirkung zuriickzufithren, wobei etwas atlkali-
unidsliches Hydroxyd von der Art der Tonerde A entstehl. Diese Erscheinung kann
auch beim Versetzen von Aluminiumsalz mit Alkalilauge vorkominen. Filigt man zu
siedender 1-, 0.1- oder 0.02-proz. Natronlauge Aluminiumsulfat unter Umschiitteln, so
16st sich der cntstehende Niederschlag sofort und klar auf, wenn der Alkali-Uber~
schuB grol genug ist (12 Aquivalente vom Neutralpunk! an). Setzt man die Alkali-
menge herab auf 6 oder 3 Aquivalente, so liefert zwar 0.1-proz. Natronlauge noch
einc vollstindig klare Ldsung, aber nicht mehr die 1-prozentige. Nur die letztere
1aBt niamlich uuter diesen Umstinden mit merklicher Geschwindigkeit alkali-unlés-
liches Tonerdehydrat entsteben, wihrend die verdinntere Lauge rascher die Tonerde
lost als umwandelt.

Entsprechend ihrer groSen Reaktionsfihigkeit unterliegt die Tonerde C
chemischen Verdnderungen beim Altern. Bei 3 Monate langem Aufbewahren
und hiufigem Schiitteln mit Glasperlen ging die Leichtlgslichkeit in kalter
konz. Salzsiure verloren; die Auflésung in 35-proz. Sdure wurde erst in
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24 Stdn. vollstindig. Ein 6 Wochen lang unter 1-proz. Ammoniak aufbe-
wahrtes Priparat wurde von heiBer 3-proz. Salzsiure nicht mebr geldst,
sondern peptisiert. Es verhielt sich dann wie das oben erwihnte, ohne
Zusatz von Ammoniumsalz gefdllte Aluminiumhydroxyd, das, nach seiner
Wasserabgabe zu urteilen, in der Mitte zwischen B und C steht.
Analyse.
Nach der Trockaung im Hochvakaum iber Phosphorpentoxyd euntspricht das
Gel der Hydrargillit-Formel AL(OH);. Zur Konslanz sind etwa 6 Tage erforderlich,
withrend die Trocknungen iber Schwelelsiure ohne Vakunm einige Monate evlorderten.
0.1171 ¢ vakuum-trockne Substanz gaben 0.0762g Al Os.
Al O3 -- 3H0. Ber. H,0 52.9. Gef. Al O34 53.7 H,0.
Dic Ubereinstimmung des gefundencn Werles mil der Formel gewinnl Beweiskraft
durch die Ergebnisse der Trocknung bei hohercr Temperatur nach dem Verfahren
und mitlels der Apparatur unscrer vorigen Milteilung. Bei diesen
‘ Bestimmungen sind wir, wice damals angekiindigt, zur Anwendung
eines mit Phosphorpentoxyd gelrockneten Luftstroms ibergegangen,
um trotz des bedeutenden  Adsorptionsvermogens des Kolloids
far Wasser it Genauigkeil zu beslimmten Hydrat-Zustinden zu
kommen. Fine weitere Verbesserung des heschriebenen Verlahrens
der Trockonung Dbestehl in der Vakuumwigang der exsiccalor-
trocknen  oder heil  getrockucten Tonerde und der geglithten.
Die Substanz wird in einem 3 cem fassenden Platintiegel in einem
™\ Vakuum-Wigeglase gewogen, dem wir die aus der Vigur er-
sichtliche Torm gaben.  Mit besouderer Vorsichl ist darauf zu

T achlen, dall beim Evakuieren, wie beim  Cinstromen von Lulft
S Verstiubung vermieden wivd. Wir lassen die Luft durch Capil-
‘0\% laren ecin- und austreten; allerdings mufi zur Erzielung des
i lTochvakuums «<as Wigeglas schlicBlich direkt mit der Pumpe

verbunden werden.

Die exsiccator-trockne Substanz erweist sich in einemn raschen Strom
trockner Luft bis ca. 80° vollig bestindig. Diese kolloide Tonerde C ist
einc einheitliche chemische Verbindung im Gegensatz zu den undefinierten
Kolloiden, die nur »Absorptionswasser« oder »micellares Imbibitionswasser«
im Sinne van Bemmelens enthalten, und die das Wasser ohne lalte-
punkte konlinuierlich abgeben miissen.

Tabelle 1.

angewandt. gefundene Zusammensetzung:
Temperatur g Sbhst. g AL O, AlO; 0/, H.O
640 0.1088 0.0709 53.5
750 0.1261 0.0822 53.4
8lLo 0.1784 0.1177 51.6
116° 0.1376 0.0981 40.3
1460 0.1085 0.0826 31.5
1580 0.1408 0.1099 28.1
1690 0.1477 0.1169 26.3
2150 0.1525 0.1260 21.0
2540 0.0957 0.0801 19.0

Bemerkenswert ist auch der Unterschied des Tonerde-Geles C von dem
ebenso zusammengesetzten aus Aluminat-Losung mit Luftkohlensiiure ge-
fillien, mikrokrystallinen Hydrate, das in der Literatur hiufiz beschrieben )

5y Auch das dlteste Priparal dieser Art, das aus Tonerde-gesittigler Kalium-
aluminal-Losung freiwillig abgeschiedene Aluminiumhydroxyd von v. Bonsdorf(f,
Pogg. A. 27, 275 [1833] und Berz. J. B. 13, 92 [1834] war bei 1000 bestéindig.
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und von J. M. vanBemmelen®) mit folzendem Ergebnis sorgfiltig ana-
lysiert wurde.
Tabelle 2. Aluminiumoxyd.

Krystallin. Kolloid
Temperatur Hydrat (schwefelsiuretrocken)

Mol. 50 Mol. H,0

150 3.00 26—1.8

1000 3.00 2.2—1.5

1400 3.00 1.9—1.5

1600 3.00 1.6—1.4

1800 2,70

IFur das kolloidale Al,O4 sind die hochslen und die niedrigsten Zahlen ange-
geben, erhalten bei 3 Stoffen verschiedener Bereitung, nach einer Erhitzung wah-
rend 1—3 Stdn.

Das »krystalline« Hydrat blieb also im trocknen Luftstrom bis 1700
bestindig. Das ungleiche Verhalten ist bedingt durch dic viel hohere
Dispersitiit unscres kolloiden gegentther dem grob-pulvrigen Hydrat der
Literatur.

Adsorptionsvermdogen.

Fiir die Adsorption der Enzyme ist von L. Michaelis und M.Ehren-
reich?) gefdllte Tonerde als »entschieden und einsinnigc basisches Ad-
sorbens eingefithrt worden. Der Vergleich des nun vorliegenden Pripa-
rates mit den friiheren 148t aber erkennen, dafl es den zur Adsorption
meist angewandten an basischen Eigenschaften fehlt. Nur die Sorte €
der neuen Darstellong darf als entschieden basisches Adsorptionsmittel
angesprochen werden, wenn auch noch nicht als einsinnig basisches.

Fiir die Beurteilung der Tonerde C ist ihre Adsorptionswirkung wichtig,
weil sie auf die Oberflichen-Entwicklung zu schlieBen erlaubt. Die neue Sorte
zeigt gegeniiber pankreatischer Amylase nach Versuchen, die Hr. A.F. R.
Hesse ausgefiihrt, und nach unseren Beobachtungen gegen Invertin iihn-
liches Adsorptionsvermdégen, und zwar kein geringeres als das Pridparat B.

Aus einem gealterten Hefe-Autolysat (aus 1Tl. Hefe mit 1Tl. Wasser
dargestellt), und zwar aus dem unverdiinnien, wurde nur wenig Enzym
adsorbiert, dagegen fanden wir bei 40-facher Verdiinnung (1J.E. in 101),
aber ohne Vorreinigung, Adsorptionswerte von 2-—3 bel mittleren Adsorp:
tionsgraden, iibereinstimmend mit der Adsorption durch die beste Dar-
stellung von B. Verschieden ist dagegen das Verhalten der Sorten B und
(" gegen sehr eiweifi-armes, aber stark hefegummi-haltiges Invertin (Zeit-
wert 6.3). Hier wird durch Verdiinnen wie sonst die Adsorption mit B be-
siinstigt, aber die mit C infolge eines stérenden Einflusses des Hefegummis
vermindert.

Tonerde B Tonerde C
1 J.E, in 100 cem Ads.-Grad 66 A, W. 9 Ads.-Grad 61 A. W, 17
1 J. E. in 10000 » » 59 » » 17 » 62 » » 6

Bei hiheren Reinheitsgraden der Saccharase wird die Adsorptions-
wirkung dieser beiden Tonerde-Priiparate wieder ubereinstimmend gefunden.

6y R.7, 75 [1888] und Z. a. Ch. 18, 98 [1898). Der letzteren Abhandlung (S. 146)
ist unsere Tabelle 2 entnommen.
7) Bio. Z. 10, 283 [1908].





