
Nr. 11/19401 Schober ,  Thi lo:  Untersuchungen von Silicaten ( X .  ). 1219 

196. Rolf Schober*) und Erich Thilo: Chemische Untersuchungen 
von Silicaten, X. Mitteil.**). uber den Topas A1,Si04(F,0H,0), und 

seine Synthese und iiber ein neues fluorhaltiges Aluminiumoxyd. 
[Aus d. Chem. Institut d. Universitit Berlin.] 

(Eingegangen am 10. Oktober 1940***).) 

Bei der rontgcnographischen Untersuchung von verschiedenen naturlichen 
Topasen wurde gefunden, da13 deren Gitter ziemlich erhebliche Unterschiede 
aufweisen. Diese Tatsache war der Ausgangspunkt der folgenden Unter- 
suchungen. In  Analogie zu der von S. I,. Penf ie ld  urid J. C. Ninor’) ge- 
fundenen Abhangigkeit des Brechungsindes vom Fluorgehalt konnte man 
denken, da13 auch ffir die mit Hilfe der Rontgenstrahlung gemessenen Gitter- 
abstande eine gesetzmaoige Abhangigkeit von dieser Grol3e besteht. 

Topas ist ein Aluminiumfluorsilicat der idealen Zusammensetzur g 
Al,SiO, (F, OH),, wobei der Rlaximalgehalt an Fluor 20.65% betragt., ge- 
wohnlich aber ein Teil des Fluors durch Hydroxyl ersetzt ist. Nit Hilfe einer 
Ton E. Thilo2)  gefundenen Reaktion 

(1 ) 
sollten Topase mit masimalem Fluorgehalt hergestellt, bei diesen dann das 
Fluor durch Hydroxyl ersetzt und so der Zusammenhang zwischen den 
RGntgenbefunden und den Analysen aufgeklart werden. 

2A1F, + 2Si0, = SiF, + AI,SiO,F, 

A. Die  U n t e r s u c h u n g  d e r  n a t u i l i c h e n  Topase.  
1) Z u r  F l u o r b e s t i m m u n g .  

Die Fluorbestirnrnung ist eine verhaltnisma13ig schnierige Aufgabe der analytischen 
Chemie, hinzu kommt, daB seine Bestimmung bei Anwesenheit von Aluminiumoxyd 
und Kieselsaure weiter erschwert ist. Die Analyse von Aluminiumfluorid z. B. ist nur 
moglich, indem man vor dem AufschluB eine geniigertde IIenge Kieselsaure zusetzt 3). 
Zwar 1aBt sich Aluminiumfluorid etwa durch Schmelzen mit einer hIischung von Xatrium- 
carbonat und Kaliumcarbonat aufschlieBen, doch fbllt beim Behandeln der Schmelze 
mit Wasser sofort das Fluor als unlosliche Natrium-Aluminium-Fluor-Verbindung zum 
gro13ten Teil wieder aus. Dies wird vermieden, wenn das Fluorion durch Kieselsiure 
als SiF,-Ion komplex gebunden wird. Auch jetzt jedoch mu13 man das Aluminium bei 
moglichst hohem PH ausfallen unter peinlicher Vernieidurig einer lokalen Ansauerung, 
=*as durch die Methode von Berzel ius3)  erreicht wird, die nur den Nachteil hat, daB 
sie sehr langwierig ist. 

Kach einer Umschau unter den Bestimmungsmethoden wurde die con D. J .  P f l a u m  
und H .  H. Wenzke‘) einer naheren Priifung unterzogen. Danach wird Fluorion durch 
Calcium in der Hitze unter Zusatz von Zellstoff und etwas Ammoniak gefbllt und der 
Xiederschlag auf einem Filtertiegel mit 1-proz. EssigsBure gewaschen. Xach vorsichtigem 
Yerbrennen’ des Zellstoffes wird das Calciumfluorid gewogen. Als Testsubstanz wurde 
Lithiurnfluorid verwandt, hergestellt durch mehrmaliges Eindampfen von Lithium- 
carbonat in Fluorn-asserstoffshure. Die Ergebnisse zei@ folgende Tafel (1). 

*) Dissertat. R. S c h o b e r ,  Berlin 1940 (D 11). 
**) IS. 3Iitteil.: E. Tli i lo ,  Ztschr. Kristallogr. 101, 345 [1939]. 

***) U’egen Einberufung beider Autoren zum Heeresdienst konnte die vor- 
liegende Arbeit in einigen Teilen nicht ganz zurn gewunschten AbschluD gebracht 
werden. 

I) Ztschr. Kristollogr. 23, 321 [IS%]. 
9 )  Verfahren zur Hcrstellung von Topas in Pulverform und von porzellanahnlichen, 

3, J. Be rze l iu s ,  Ann. Chim. Physique [2] 3, 34 [lSlO]. 
‘) Ind. engin. Chem., Analyt. Edit. 4, 392 [1932]. 

im wesentlichen aus Topas bestehenden hlassen (zum Patent angemeldet). 
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T a f e l  I 

-n.7 
-0,s 
-- -0.0 
- -1,s 
-2.0 

0.54 
0.62 
0.46 
(1.45 
0.50 

97.7 130 
41.8 130 
32.0 130 
50.8 400 
61.9 400 

Daraus ist zu ersehen, daO der Fehler der Uestirnmung offenbar mit der Liislichkeit 
cles Calciurnfluorids zusammenhiingt. Die Zahlen der letzten Spalte sind praktisch konstnnt. 
Zusatz von Ammoniumnitrat hat  keinen nlerklichen EinfluD. 

Uni auDertlem sicher zu sein, c l a W  die Fluor-Analysen auch bei Cegenwart von 
Alutniniumoxyrl und Kieselsaure zuverliissig sind, wurden Probeanalysen der Mischung 
eines chemisch reinen wasserfreien I'yrophyllits der Formel Alz(Si,Olo) 0 (Analyse ")) 
niit wechselnden Jlengen Litliiumfluorid ausgefiihrt. I)er schr reine Pyrophyllit murde 
wrwantlt ,  um die beiden Bestancltcile Aluminiumosyd und Kieselsiiure leicht in einem 
bekannten Verhaltnis zu liaben. Die Ergebnisse waren durchaus zufriedenstellentl. 
lVenn man den oben empirisch gefundencn I,oslichkeitsfehler beriicksichtigt, ergrheii 
sich folgende lVerte : 

- 71.6 70.9 
30.6 20.8 
23.4 22.8 

- 37.2 35.4 
5 %  SH,SO, 45.3 43.3 

F SiO, Alz03 I- ~ I -  i 
Rinwaage 

mg theor. 1 gefu~Itlen I theor. ~ pefunden theor. i gefunclen 

101.3 I'yr. + 15.8 1,iF . 11.6 11.3 71.1 70.6 30.2 I 30.5 
107.5 Pyr. - i ~  5.5 1,iV . . I 4.0 

gegangen n.erdcn. 

3.9 I 75.5 1 75.3 I 32.0 1 32.4 
Kach diesen vorbereitendeu Arbeiten konnte an  die Analyse cler natiirlichen Topase 

2)  A n a l y s e  d e r  n a t i i r l i c h e n  Topase .  
nrei  natiirliche Topase (1,ieferung von Firma K r a n t  z in Bonn) n-urden 

analysiert, Nr. 1 Fundort O u r o  I ' re to  ( Ihsi l ien) ,  Nr. 2 Fundort S p i t z -  
k o p j e  (Siidwestafrika), Kr. 3 P'undort S c h n e c k e n s t e i n  (Sachsen). Kr. 1 
und 2 waren briiunlich und undurchsichtig, Kr. 3 farblos und durchsichtig. 
17ern.andt \\urdeii Krystalll~ruchstiicke \-on etwa 0.4 nini GrijOe. Die Analysi. 
c-rgab folgende \Yerte (Mittel aus niehreren Bnalysen) : 

I In I'rozciiten 

3 0.5 

Auf die Kationensuninie = 6 berechnet ergibt sich folgende Tafel : 

S r .  I I>un(lort I Sic), -4lOP' AlOOH I Sa,O i CaO ~ 31pO 

1 Ouro I'reto , . , . 1 . ~ 1 0  2.34s 1.600 0.004 0.004 o O O ~ )  
2 
3 I Schneckenstein. 1 t:;:; 1 2.566 ~ 1.305 0.004 0.005 0.004 

Spitzkopje . . . . 3.368 0.628 1 0.007 1 0.013 I 0.019 

5 )  E. T h i l o ,  Ztschr. anorgan. allgem. Chcni. 012, 360 r1933:. 
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Wasser ist als Differenz genommen. K und Li wurden spektroskopisch 
in dem Alkaliruckstand nicht gefunden. Auf Chrom, Rlangan und Eisen 
wurde sehr eingehend gepruft, doch ohne Erfolg. Es wurde angenommen, 
da5 diese hletalle unter Cmstanden die Farbung der Topase hervorrufen 
kdnnten, doch sind, selbst wenn sie dies tun sollten, die Mengen so gering, 
c'aB sie sich dem Nachweis entziehen. Man kann sich nun den 'I'opas 
zusammengesetzt denken aus SiO, und 2 A10 (F, OH). Die Darstellung 
der Analyse wird besonders anschaulich, wenn man nach diesem Prinzip 
die Summe bildet. Die Summe SO,.  Na,O . CaO . MgO . AlOF . AlOOH be- 
tragt bei dem Topas von Ouro Preto 100.490/,, Spitzkopje 101.90%, 
Schneckenstein 98.26%. Das bedeutet fur den Topas Our0 Preto, da5, 
wenn man die 0.49°/0 nicht als Analysenfehler ansieht, offenbar nicht 
alles AlOOH als solches vorhanden ist, sondern 0.490/b Wasser davon abzu- 
ziehen sind. Es miissen Stellen des Gitters mit 0 statt  mit 2 0 H  besetzt 
sein. Fur den Topas Spitzkopje folgt daraus, da5 uberhaupt kein 
Wasser, auch nicht in der Form von OH, vorhanden ist ;  denn selbst wenn 
von der Summe 101.90 das Wasser der 10.42y0 AlOOH ahgezogen nird,  
bleiben noch 100.330/o iibrig. Die 0.33% mogen Analysenfehler sein. Zwingend 
mu5 man also annehnien, daB hier nicht OH-Gruppen nehen Fluor vorhanden 
sind, sondern Sauerstoff. Der Topas Schneckenstein enthil t  nicht nur alles 
.,ideale" Hydrosyl, sondern daneben noch 1.74% Wasser. - Die Topase 
sind in den Tafeln niit abnehmender Gitterkonstante geordnet (s. nachsten 
Absatz). 

3) Verg le ich  d e r  a n a l y t i s c h e n  n n d  r i i n t g e n o g r a p h i s c h e n  
Y n t e r s u c h u n g .  

\-on den drei Topasen wurden Pulverdiagramme in einer k-anicra von 
57.3 nini Durchmesser mit ungefilterter I;e&trahlung (1-stdg. Belichtung 
h i  30 kY und 10 m.4) hergestellt. Die in der Tafel2 (S. 3223) angegebenen 
Iinienlagen sind nach Eichung niit Natriumchlorid nach der Forniel von 
H a d d i n g auf die Stabchendicke korrigiert. 

1)nnach nimmt die Aufweitung voin Topas Schneckenstein uber Spitz- 
kopje zum Ouro Preto zu, und z m r  betragen die ,lufweitungen, auf die 
errechnete Kantenlange dcr Eleiiientarzelle des Topases Schneckenstein be- 
zogen : 

Der Yergleich mit den1 Fluorgehalt zeigt, daB kein einfacher Zusammen- 
hang niit der Aufweitung bestiht. Es hat den Anschein, daB sich Topas in 
dieser Beziehung ahnlich verhalt wie Apatit, bei dem die Pulveraufnahmen 
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von Fluor- und Hydroxylapatit ebenfalls keinen Hinweis auf eine solche Ab- 
hangigkeit gebens) . 

Ob die Beimengungen an Alkali und Erdalkali fur die Gitterdifferenzen 
verantwortlich zu machen sind oder die abnorme Zusanimensetzung des 
Topases Schneckenstein, kann zunachst nicht entschieden werden. Es  wird 
spater (S. 1236), bei Besprechung ahnlicher Gitteraufweitungen hei synthe- 
tischen Topasen, naher darauf eingegangen werden. 

Uni weiteres Material iiber den Zusammenhang zwischen Pluorgehalt 
und Gitterkonstante zu erhalten, wurde an die Herstellung kiinstlicher Topase 
gegangen nach der schon erwahnten Reaktion 

Z-UF, + 2Si0, = SiP, -b  Al12Si04F2 (1). 
Uni iiber die Eigenschaften des Aluminiumfluorids und die niogliche 

Existenz einer AX,-Verbindung AlOF, niit der die l’opasbildungsreaktion 
vielleicht nach folgender Gleichung vor sich gehen wiirde, 

Klarheit zu haben, wurde zunachst das Aluminiunifluorid selbst unter- 
sucht. 

B. Die the rmische  Hydro lyse  des  Aluni iniumfluorids .  

2A10I: -+ S O ,  = AI,SiO,V, ( 2 )  

1) Die D a r s t c 11 11 n g (1 c s A 111 m i n i  u m f l u o  r i d s .  
Als geeignetes Darstellnngsverfalireii fur wasscrfreies Aluminiumfluorid wurde das 

von \V. B i l t z  und L?. Rahlfs’)  gewihlt. U‘asserfreies Aluminiumfluorid ist deshalb 
nicht leicht zuganglich, weil mati durch Eiitwiissern seiner Hydrate nicht zu der wasser- 
freien Verbindung gelan@. Uas aus (leu wasscrreicheren Hydraten bei 210-2500 ent- 
stehende Halbhydrat8) gibt das restliche \Vasser erst bei 500-600° ab, einer Tcmpcratur, 
bei der gleichzeitig schon die Hydrolyse dcs Aluminiumfluorids einsrtzt. 

Aus einer Losung YOU reinstem Aluminiumclilorid gefalltes und tagelang bis zur 
Chlorfreiheit ausgewaschenes Alumininmhydroxyd wurde in 40-prOZ. Fluorwasserstoff- 
saure gelost und die Losung mit einer konzeutrierten .4mmoniumf luorid-Losung versetzt, 
wobei der Ammoniumkryolith, (XIlJ3AlPe, ausfiel. Dieser wurde in PlatingefllJen im 
trocknen Stickstoffstrom thermisch zersetzt bei einer Temperatur von 500-600°. wobei 
sich Ammoninnifluorid verfliiclitigt untl reines Aluminiunifluorid iibrigbleibt. \:on den 
erhaltenen Produkten wurden Analysen gemacht, erstens durcli Yergliihen zu Aluminium- 
oxyd, zweitcns durcli Fluorbestininiung. Die Erxebnisse zeigen, dalJ rcinstes Aluniinium- 
fluoritl vorlax: 

8-5.2 S.i.4 I 140.3 
90.5 

i 
61.4 ~ 61.1 
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Es sei erwahnt, daa trc,tz der guteu Ubereinstimmung der Werte auf den Filmen 
auch der bcstcn Produkte ganz schwache Andeutungen der starksten Korundlinien auf- 
traten, dcr sich wahrschcinlich aus Spurcn von vorhandenem Hydroxyd bilden kann. 

Uas Yerglulien des Alumitiiuinfluorids zu Aluminiunioxycl zum Zwecke der Analyse 
inuW mit einigen VorsichtsmalJregeln geschehen. Man darf die Anfangstemperatur nicht 
iiber 800O x~iihlen, [la sic11 soiist Aluminiunifluorid vcrfliichtigt. Bei entsprechendcn Ver- 
suchen, bei denen der Tiegel in einen auf 900° erhitzten Ofen gestellt wurde, zeifie sich 
der obere und LuJ3ere Tiegelrand vou einer feinen Aluminiumoxydschicht bcdcckt, die 
von vorher aufgedampftem Aluminiumfluorid stammte. - Das auf die bescht iebene 
\Veise gewonnene I’raparat ist selir feinkornig. 

6) Vergl. d a m  G. T r o m e l ,  Ztschr. physik. Chem. (A) 158, 422 [1932]. 
7 )  Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 166, 370 [1927]; s .  a.  Engl. Pat. 423601, C. 1935 

TI, 571. J .  A.  A.  K e t e l a a r ,  Ztsclir. Kristallogr. 85, 11-131 [1933]. 
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Tafel 2. L in ien lagen  cier I 'u l reraufnal iniei i  d e r  T o p a s e .  
Intensitiiten: sst = sehr stark, st stark, s = schwnch, ss : sehr schwach, sss = schr 

sehr schwach. 

I 

ss 

st 
S 

st 

st 
5 s  

SS 

ss 
s t  
S 

5s 

ss 
ss 
sss 
sst 
st 
S 

sss 

st 

S 

S 

ss 
sss 
st 
S 

ss 
85 

SbS 

st 
sss 
ss 
5 s  

S 

S 

sss 

st  

st 
S 

S 

ss 

27.1 

30.11 
31.4 

34.(J 

3s 3 
41 . I  
43.4 

47.5 
4s 1 
49.0 
50.1 

51.7 
52.0 
.5 3 .6 
i4 .4  
55.7 
57,s 
59.4 

0 2 . 2  

63.6 
04 7 
6.5.6 
60.7 
70.3 

74.2 
i o . 0  
I i .o 
l h . 2  
7S .O  
so.2 
s1.2 
S 2 . 5  
S3.6 
S4.5 
H5.5 
S0.6  
S7.4 
ss.O 
S9.1 

73.0 

- .  

-- 
-, 

I 

Spitzkopje 
~ 

S 

st 
SS 

st  

sst 
ss 

ss 
ss 

ss 

st  
S 

ss 

S 

ss 

sst 
s t  
ss 
sss 

st 

S 

ss 
ss 

st  
S 

sss 
SS 

ss 
st  

ss 

S 

S 

st  

st 
SS 
ss 

2 9  

27.1 

30.1 
31 .6 

34.(J 
37.3 
3 S . i  
41 ..5 
43.5 

40.1 

4S.4 
49.4 
50.7 

52.0 
53.1 

54.0 
56.2 
J8.5 
60.1 

62.5 

61.1 
05.3 
66.2 

51.0 
73.6 
71 .7  
76.7 
77.7 
7x.s 

s1.0 

S3.2 
N..i 

SO 2 

S7.7  
SS.6 
$0.7 

Schneckensteiri 

I 

SS 

sss 
a t  
ss 

SSS 

st 

sst 
s 

sss 
ss 
sss 
S 

sss 
st 
S 

sss 
sss 
ss 
ss 
sss 
sst 
st  
ss 
sss 

st 

S 

S 

ss 
SbS 

st 
S 

ss 
ss 
sss 
st  
sss 
ss 
sss 
ss 
S 

sss 
st  

at 
S 

ss 
ss 

~ 

2s 

27.3 
29..i 
30.3 
31.0 

34.6 
35.4 
37.3 
38.6 
41.7 
43.7 
4.5.0 
46.1 
47.0 
4S.7 
49.7 
.50.7 
51.4 
52.4 
.i3.3 
54.2 
55.0 
56.4 
3 . 5  
60.2 
02. .5 
63.3 
64.3 
65.4 
Oh.2 
70.2 
71.1 
73.7 
75.0 
70.5 
77.9 
70.0 
79.7 
s1.1 
s1.9 
s3.3 
S4.4 
S.5.2 
S6.3 
S7.4 
s7.9 
S8.H 
S9.S  

Synthrt. Topas 

I 2 . 9  
~~~~ 

sss 
sss 
st  
sss 
ss 

sst 
ss 
st 

sss 

S 

sss 
st 
ss 
S 

sss 
sss 

sst 
st 
S 

ss 

st 

27 3 
29 4 
30 1 
31 0 
32 7 

3.5 1 
37 2 
3s  4 

43  4 

45 ti 
47 8 
4s 3 
40 2 
5 0  3 

.i 1 9 
52  7 

54 7 
5.5 0 
58 o 
59 S 

62 3 

diffus 

st 7u.4 
S 73.3 

sss 76.4 

st 78.2 

ss 50.3 

S 52.4 
S 83.0 

sst $5.') 
s H7.0 
st 87.7 

ss 89.4 
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0 O . S  
91.9 
0 3 . 2  
0 5 . 9  

9S.9 
100.8 
101.9 
103.1 

' 97,s 

10.5.2 

106.9 
110.7 

113.5 
114.5 
115.5 
1166  

110.5 

Ouro Preto 

I I 2 3  
~~ 

sst 
ss 
ss 
sss 
S 

5s 

S 

SSS 

ss 

S 

ss 
ss 

ss 
S 

ss 
sss 

sss 

Tafel 2 (Fortsetzung). 

Spitzlcopjc 

I 2 9  

sst 
ss 
S 

ss 
S 

ss 
S 

ss 
ss 

S 

ss 
sss 
S 

ss 
S 

S 

ss 

~ 01.4 

~ ;:::; 

i 92.5 
04.1 
96.7 
9S.4 
00.5 

~ 103.0 

10.5.f> 
106.3 
107.4 
111.4 
113.0 
113.0 
114.0 
116.1 
117.5 

I 

Schnecketistein 

I 

sst 
ss 
ss 
ss 
S 

sss 
S 

sss 
ss 
ss 

S 

2 3  

01.4 
02.4 
94.1 
90,s 
9S.G 
99.7 

101.h 
102.5 
103.7 
10 1.4 
105.6 

1 106.3 
107,s 
111.5 
112.(J 
114.0 
115.0 
116.2 
117.5 
119.1 
110,s 

s t  

S 

S 

S 

5 

ss 

S 

ss 

00.0 

~ 0 3 . 5  
00 .2  

' os.0 

101.6 

103.U 

10.5.3 

107.1 

2 )  l ' e r suche  zu r  Uar s t e l lung  von  X I O I ~  
hZan konnte erwarten, dafi, falls eine Verbindung AlOI: iiberhaupt 

esistiert, sie durch Erhitzen von Aluniiniuiiifluorid init Aluniiniuiiios\.den 
zit erhalten war, etwa nach folgenden Iieaktionsgleichungen 

oder 

Denizufolge wurden entsprecheride Mischungen erhitzt, 1% obei jedoch 
beobachtet wurde, dalj auch bei der Keaktion nach (Xeichung (3) durch 
den Feuchtigkeitsgehalt der Ofenatmosphare eine Fluorwasserstoff- 
entwicklung auftrat. Der Versuch ( 3 )  wnrde deshalb in einein evaku- 
ierten QLiarzgefaI3 vorgenoninien, das in einem Tiegelofen auf verschie- 
dene 'I'emperaturen erhitzt wurde. Trotzdeni zeigte sich eine Schwierigkeit, 
die in1 Laufe der Arbeiten noch haiufiger begegnete, nanilich dafi es ohne he- 
sondere Mafinahmen unniiiglich ist, so feine Pulver wie das Aluniiniumfluorid 
aus der therniischen Zersetzung viillig wasserfrei zu erhalten. Yergl. hierzu 
G. Tronie l  und W. Ehrenbe rgs ) ,  die ganz Analoges bei der lintersuchung 
des Apatits fanden. Irnmer \vies das Quarzgefafl kleine -$tzspuren durch 
gebildeten Fluorwasserstoff auf. 

Bei diesen Yersuchen nach den Gleichungen ( 3 )  und (4) wurden auf den von 
den Produkten angefertigten Deb  ye  - Diagrammen nicht den Ausgangsstoffen 
zukommende Linien gefunden, und zwar besonders deutlich bei solchen Yer- 
suchen, bei denen Aluminiumfluorid und Xluniiniumosyd bei Zutritt von 
Luft erhitzt wurden. Deshalb wurde systetnatisch reines Xluniiniuiiifluorit11 

9, Ztschr. ariorgan. allgem. Clictti. 241, 107 L1939'. 
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bei verschiedenen Temperaturen im offnen Tiegelofen erhitzt, in der Hoffnung, 
darj die Hydrolyse, die nach der Gleichung 

vor sich gehen konnte, bei der Stufe 410F haltmachen wiirde. Es stellte sich 
spater heraus, daB es sich nicht mn Linien des angenoniinenen XlOF handeln 
kann, vielmehr um einen neuen Stoff, der im folgenden Abschnitt beschriehen 
wird. 

ZAIP, + 3H,O : A1,0, 6 H F  (5) 

3)  Die Hydro lyse  des  AlF, und  d ie  d a r a u s  en t s t ehenden  P roduk te .  

GroWere Mengen von Aluminiumfluorid (etwa 0.5 g) wurden in Platin- 
gefaBen bei verschiedenen Temperaturen der Einwirkung der Luftfeuchtig- 
keit ausgesetzt, und der Fortschritt der Hydrolyse an der Gewichtsabnahnie 
und rontgenographisch verfolgt. Die Gewichtsabnahnie konnte als sicheres 
Kriterium fur den Yerlust an Fluor gelten, da bei den in Frage kommenden 
Temperaturen oberhalb 500° sicher keine Aluminiumosyd-Hydrate mehr 
bestandig sind. Die Abbild. 1 zeigt entsprechende Kurven. 

Es liegen hier ahnliche Verhaltnisse vor wie bei der Entwasserung w t i  
Hydrosyden. Ganz entsprechende Kurven haben H. Schwierschlo) und 

a) Die Ge w i c h t s v e r 1 us t - I( 11 r v e n. 

36 t 
32 t 3 26 

E * 24 
t 21; ‘ 16 
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7 2  3 4 5 6 7 8 4 ’ 2 - b  

Abbild. 1. Hydrolysekurven des Aluminiumfluorides. 

H. . lc hen  bac  h 11) bei dem thermischen .lbbau uon natiirlichen und synthe- 
tischen Hydrosyden des Aluminiums und Eisens, ferner auch B. Thi lo  und 
H. Schi inemann beim Entwassern von Pyrophyllitl*) aufgenommen. Der 
etwas veranderte Reaktionsverlauf, hier der Ersatz von Fluor durch Hydrosyl 
und nachfolgende Abspaltung von Wasser, dort die Wasserabgabe, andert 
an der typischen Art solcher Vorgange nichts. 

Zunachst zeigt sich, daB die Hydrolyse nicht bei einem Zwischenprodukt 
AlOF haltmacht. Die Versuche, im Yerein mit den noch zu besprechenden 
Kontgenaufnahmen, beweisen eindeutig, dab die Darstellung eines AlOF 
zuniindest auf diesem Wege nicht moglich ist. 1% fallt aber auf, da13 alle 
Versuchsreihen in den Temperaturgrenzen von 470-730O einem Endprodukt 
zuzustreben scheinen, das noch Fluor enthalt, und zwar stets nahezu denselben 

lo) Chem. d. Erde 8, 252-312 [1933]. 11) Chem. (1. Erde 6, 30%-356 ;1931]. 
Iz) E. Thilo 11. H. Schiinemann,  Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 230, 321 [1937]. 
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Wert. Kachdeni die qualitative I'riifung die Anwesenheit Yon Fluor ergeben 
hatte, wurden Xnalysen zweier Produkte ansgefiihrt, die 4.08°{1 fiir das bei 
730° bzw. 4.i20; Fluor fiir das hei 550° dargestellte ergahen, ivas eineni Osy- 
fluorid etwa der Zusaniniensetzung XIiOI0F entsprechen n-iirde. 

I h  die Reaktionen in eineni 'l'iegelofen vorgenoninien wiirden, niuLke 
daran gedacht werden, da13 das aus Fluorwasserstoff und der Ofenwantl ent- 
stehende Siliciunifluorid 11. IT. niit in Reaktion trat. 1;s wirden deshalb 
Yersuche iiher freier Flanime ausgefiihrt, die das anftreten von Siliciuiii- 
fluorid ausschlossen. Die Kurven zeigten tlenselben 1-erlauf. 

b) Die  r 6 n t ge n og r a 11 h i  sc h e n t e r s uc  h u ng. 
Bei allen I'ersuchen der Hydrolyse von -4luniiniumfluorid traten schon 

nach etux 10% Gewichtsverlust neue 1,inien auf, die nicht der Muttersubstanz 
Alnniininnifluorid znkanien. Rei I'ersuchen unter 500° (4'70 und 4900) gelang 
es nicht, die Linien des Slmiiiniumfluorids auf den Filnien viillig zuin l-er- 
schwinden zu briiigen. Das .lluniiniuniflnorid wird anscheinend in den1 
Osyfluorid so eingeschlossen, da13 eine Beendigung der Reaktion unnioglich 
ist. (Die Hydrolyse bei 470° wirde auf 64 Stdn. ansgedehnt, wobei zuletzt 
die Gewichtsahnahnie nur noch wenige Zehntel nig wahrend 10 Stdn. betrug; 
s. P'ilni 2, Abbild. 2 ) .  Piihrt inan dagegen die Hydrolyse bei 550° durch (5. 

Film 4), so erhalt man Xufnahnien, die nur die neuen 1,inien enthalten. Yon 
600° an tritt neben deni fluorhaltigen Osyd schon cr-Osyd anf, \vie z. B. die 
Aufnahnie eines bei i30° hergestellten T'rotluktes zeigt (s. Film 0). Ris~8000 

5) 9) 

-1bbild. 2 .  Yorgiiiige bci der lly(lrolJ-se d r s  riluiiiiniuiiifluorirles. 

etrva bilden sich nebeneinander das gennnnte Osyfluorid und y.-~~l~iiiii~iiLiiii- 
osyd. Bei hiiheren Teniperatnren geht ,~luniiniunifluorid viillig in ~-~41~11iii- 
niumosyd iiber, wiihrend das Osyfluorid, wenn es erst einmal vorliegt, nur 
oberhalh 1000O zii zerstiiren ist. Es ist aufierorclentlich schwierig, die letzten 
Spuren Fluor zii entfernen. 
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Abbild. 2 veranschaulicht die verschiedenen Umwandlungsphasen bei der Hydrolyse 

Film 1 zeigt reines Aluminiumfluorid. 
Film 2 zeigt das Endprodukt der Hydrolyse bei 4700 nach 64 Stunden. Es sind neben 

den neuen Linien des Oxyfluorids noch deutlich solche von Aluminiumfluorid zu erkennen. 
Film 3 zeigt das Produkt der Hydrolyse bei 515O nach 20 % Gewichtsverlust mit 

Linien von Aluminiumfluorid und dem Oxyfluorid. 
Film 4 zeigt nur dic Linieu dcs neuen Stoffes, bei 550" hergestellt. 
Film 5 (Temperatur der Hydrolyse 600") zeigt wiederum reines Oxyfluorid, in 

den Intensitaten aber merkwiirdig verschieden von Film 4. Es wurdc immcr beobachtet, 
daB bei Produkten der Bildungstemperatur bis 550° die Intensitaten andere waren als 
bei solchen ab 600O. Ob es sich um reine KorngrBGenwirkungen als Folge der mit der 
Temperatur zunehmenden Krystallisation oder um das Auftreten einer neuen Modifikation 
handelt, konntc bisher nicht entschieden werden. Die Lage der Hauptlinien ist jedenfalls 
unveriindert (s. Tafel 3). 

Das Produkt von Film 6 wurde bei 730° hergestellt und zeigt Oxyfluorid mit 
a-Aluminiumox yd. 

Film 7 zeigt zum Vergleich reines a-Aluminiumoxyd. 
Film 8 zeigt das Produkt von 5, 18 Stdn. auf 8900 erhitzt. Zwar tritt a-Aluminium- 

oxyd auf, doch ist es nicht moglich, bei dieser Temperatur alles Oxyfluorid abzubauen. 
Dies gelingt erst iiber 1000". 

Film 9 zeigt dasselbe Produkt, 11/* Stdn. auf 11000 erhitzt. Es ist reines 
a-Aluminiumouyd geworden. 

In Tafel 3 (S. 1228/29) sind die 2 $-Werte, nach Eichung mit Natrium- 
chlorid auf die Stabchendicke korrigiert, zusammengestellt. Zum Vergleich 
sind die Linien von Aluminiumoxyd und Aluminiumfluorid mit angegeben. 
Auf dem Produkt, das bei 550° hergestellt wurde, sind noch einige Aluminium- 
fluoridlinien, auf dem bei GOOo bereits einige a-Aluminiumoxydlinien sichtbar. 
Ohne Zweifel sind die beiden Produkte bei 5500 und GOOo identisch, die Inten- 
sitatsverschiebungen sind aber ganz erheblich. Es gelang bisher nicht, durch 
lrergleich mit Stoffen vielleicht ahnlicher Zusammensetzung irgendetwas iiber 
die Struktur des Oxyfluorides auszusagen. 

des AlF,. 
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des AlF,. 

c) E igenschaf ten  des  Oxyfluorides. 
Uber das Verhalten des fest gebundenen Fluors bei hoheren Tempera- 

turen wurden Versuche mit einem bei GOOo konstanten Produkt und einem 
aus dem Gewichtsverlust berechneten Fluorgehalt von 5.1 yo ausgefdnt. Dieses 
wurde bei den angegebenen Temperaturen jeweils zur Konstanz gebracht. 
Die Zeiten geben die Stunden an, nach denen Konstanz eintrat, die Prozent- 
zahlen die Verluste an fest gebundenem Fluor: 

Da die gemessenen Verluste immer nur einige Milligramm betrugen, 
konnen hier Fehler unterlaufen sein, die jedoch das grundsatzliche Bild nicht 
storen. Augenscheinlich ist, da13 zwischen 10000 und l l O O o  die Rekrystallisation 
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Tafel 3. L in ien lagen  auf d e n  I 'ul\-ernufnahmen des  Aluminiumosl - f luor ids .  
I'rodukt hergestellt bei 
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Tafel 3 (Fortsetzung). 
Produkt hergestellt bei 
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des a-Aluminiumoxydes so kraftig erfolgt, daf3 schnell alle fremden Bestand- 
teile ausgeschieden werden. 

Chemisch erweist sich das fluorhaltige Oxyd als sehr indifferent. Es 
gibt ebensowenig Fluorion an siedende Schwefelsaure oder Alkalilauge ab 
wie Aluminiumfluorid selbst. I'ersucht nian aus dem Fluorgehalt eine passende 
Pormel herzuleiten, so gelangt nian zu Al,O,,F, was einem Fluorgehalt von 
5.20/, entsprechen wiirde. Da13 die tatsachlich gefuiidenen Werte zwischen 
4"/', und diesem Werte schwankcti, ist leicht erklart, nenn man in Bctracht 
zieht, dall bei Temperaturcn ab GOO0 bereits cr-A41uminiumoxyd daneben anf- 
tritt, wodurch naturlich der Fluorgehalt des Geniisches zii klein erscheinen 
m1.113. 

Die Tatsache, da13 von einer bestininiten Temperatur (6OOO) ab neben 
dem Osyfluorid ein neues Reaktionsprodukt, das cr-Aluminiunioxyd, entsteht, 
welches bei so niederer Teniperatur nicht durch Umwandlung des primar 
gebildeten Oxyfluorides erhaltlich ist, fiihrt zwingend zu der Annahme eines 
verschiedenen Reaktionsverlaufes in beiden Fallen. Es liegt nahe, anzuneh- 
men, daf3 bei niederen Temperaturen nur Hydrosyl befahigt ist, sich gegen 
Pluor auszutauschen (Gleichung G a), wobei nach erfolgter Reaktion wieder 
Wasser abgespalten wird, als Reaktionsprodukt das fluorhaltige Osyd zuriick- 
lassend, wahrend bei hoheren l'eniperaturen (Gleichung G b) der Ersatz von 
Pluor direkt durch Wassermolekule erfolgen diirfte - der Weg, auf den1 das 
a-Aluminiumosyd entsteht. 

Alp,  + HOH -+ ,411:,OH + H1> --f (Ga)  
2AlI:, -1 3II,O --f N,O, -+ (,HI: (Gb) 

y - A1,0, ist bei der thermischen Hydrolyse von AIF, iibcrhaupt 
nicht zu fassen. 

C. Die  R e a k t i o n  d e r  Topasb i ldung  aus Aluminiumfluor id  u n d  
Kies  e lsaure.  

I )  Ausf i ihrung d e r  Yersuche.  
Das aus (NH,),AlF, hergestellte Aluminiumfluorid wurde zu den Yer- 

suchen mit einer bestimniten, meistens aquimolekularen Menge Kieselsaure 
innig gemischt und in einem Quarzrohr, durch das trockner Stickstoff geleitet 
wurde, auf einem Platinschiffchen zur Reaktion gebracht. Die jeweilige Reak- 
tionstemperatur wurde durch eine iiber dem Quarzrohr befindliche Heiz- 
wicklung eingestellt. Als Kieselsaure wurde z. '1'1. amorphe Kieselsaure, aus 
Silicinnitetrachlorid hergestellt, verwandt, z. "1. Pulver von natiirlichem 
Quarz, der nach dem Abrauchen niit Pluorwasserstoffsaure 0.3% Riickstand 
hinterlief3, der vollig eisenfrei war. Ein EinfluB der Form der Kieselsaure auf 
die Reaktion wurde nicht festgestellt. 

2) Die  ve r  s c hie  d e  ne  n R ea k t i o n sp r o d u k t e. 
a) Topasbi ldung.  

Erhitzte man ein aqnimolekulares Geniisch von Kieselsaure und Aluminium- 
fluorid bei 8000 etwa 10 &fin., so beobachtete man eine ziemlich rasche Ent- 
wicklung von Siliciumfluorid, und es hinterblieb ein zusammengebackener 
Korper, der sich nach seiner rantgenographischen Untersuchung als Topas 
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auswies. Die Gewichtsabnahme entsprach ziemlich genau der nach der 
Gleichung 

2 AlF, + 2 SiO, = ill,SiO,F, + SiF, 

geforderten. Verlief die Reaktion nun wirklich in der angegebenen Weise, 
so konnte man hoffen, Topas zu erhalten, der den maximalen Gehalt von 
20.65% an Fluor hatte, dessen Rontgenaufnahme erlaubt hatte, eindeutig 
iiber die Frage zu entscheiden, ob der Fluorgehalt die Gitterkonstanten be- 
einflul3t. Die Analyse eines Topases, der nach obiger Reaktion (1) hergestellt 
war, ergab aber folgende Werte: 

400.0 mg der aqhmolekularen Mischung erlitten einen Gewichtsverlust an SiF, von 
144.5 mg (theoret. 146.6 mg). 

(1) 

Fur diesen Topas wurden gefunden 

Fur diesen Befund gibt es keine andere Deutung, als daB das selbst bei 
vorsichtigstem Arbeiten im Material und Apparat unvermeidlich adsorbierte 
Wasser sich an der Reaktion beteiligt und das Hydroxyl einen Teil der Platze 
des Fluors eingenommen hatte. Es envies sich auch in der Folgezeit nicht 
31s moglich, auf diese Art reinen Fluortopas darzustellen (s. aber S. 1236). Die 
Pulveraufnahme des Produktes zeigt die Gitterkonstanten fast identisch 
mit der des natiirlichen Topases von Our0 Preto (s. Tafel2). 

Die nahere Untersuchung der Reaktion bei veranderten Temperaturen 
lieferte zunachst das iiberraschende Ergebnis, da13 die Topasbildung selbst 
an ganz scharfe Temperaturgrenzen gebunden ist, und zwar findet sie nur 
in dem Bereich von 750-9700 statt. Dies durfte auch der Grund dafur sein, 
daB fruhere Forscher niemals Topas bei der Einwirkung von Aluminium- 
fluorid auf Kieselsaure beobachtet haben13) 14). 

SiO, 33.10, Al,O, 58.02, F 15.08 %. 

b) Bi ldung mul l i tahnl icher  Stoffe. 
Bei Temperaturen unter 7500 entsteht ein Korper, der ein ahnliche-5 

1)iagramm wie Mullit hat, wobei mehr  Siliciumfluorid fliichtig geht, als der 
Topasreaktion entspricht. Ein Korper mit demselben Mullitdiagramm ent- 
steht aber auch bei ebenfalls vennehrtem SiF,-Verlust, wenn etwa bei 59Oo 
gearbeitet wird. Die Reaktion, die bei tiefer Temperatur zu einem mullit- 
ahnlichen Stoff fiihrt, beginnt bei etwa 6000 und ist dadurch gekennzeichnet, 
da13 sie vie1 langsamer lauft als die Topasbildung. 

Es sei ein Beispiel angefiihrt: 218.7 mg dcs aquimolekularen Gemisches von Alu- 
miniumfluorid und Kieselsaure wurden unter den obigen ~ersuchsbedingurlgen auf 650° 
erhitzt. Es dauerte 11/, Stdn. bis die Siliciumfluoridentwicklung zu Ende und Gen-ichts- 
konstanz eingetreten war. 

Der Verlust an SiF, betrug 108.3 mg; fur die Reaktion 
ZAlF, + 2.50, = SiF, + Al,SiO,F, (1 1 

berechnen sich 79.0 mg; fur die Reaktion 
4A1F3 + 4Si0, = 3SiF4 + 2A1,Q3 + lSiO, (vollstindiger SiF,-Verlust) 

herechnen sich 117.0 mg, d.  h.  in  dem Produkt mussen noch 8.7 mg Sip, enthalten 
sein. Berechnet man auf Grund des Geuichtsrerlustes die Zusammensetzung des fluor- 
haltigen Korpers, so bekonimt man A120s = 71.5, S O ,  = 21.0, SiF, = 7.5%, was etwa 
einer Zusammensetzung 10A1,03 .5SiO,.SiF, und einem Fluorgehalt von 5.5 % ent- 
spricht. 

13) H. S a i n t e - C l a i r e  Dev i l l e  u. H. C a r o n ,  Compt. rend. Acad. Sciences 46, 
767 p8581. 

14) A. R e i c h ,  Monatsh. Chem. 17, 149-171 [1898]. 

(7) 
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Ein iihnliches Beispiel bei 9900: 219.7 mg Gemisch n-urden in 30 Min. bei 0900 
zur Konstanz gebracht. Der Cewichtsverlust betrug : 

~ 

109.0 I 79.3 1 l l s . o  1 9.0 [ 6.0 

Die Diagramme beider Produkte sind kaum verschieden und, wie gesagt , 
fast identisch niit dem des Mullits. Im Vergleich mit diesen Reaktionen 
I51ift die Topasreaktion ungeheuer viel schneller. Nach wenigen Minuten hat 
bei 800° das Gemisch durchreagiert und gibt keine Spur Siliciumfluorid 
mehr ab. 

Bs sei darauf hingewiesen, daW die erhaltenen niullitahnlichen Produkte 
c inen ahnlichen Fluorgehalt haben wie das friiher (S. 1230) beschriebene 
Aluminiumosyfluorid. Ein moglicher Zusammenhang dieser Befunde kann 
am dem bis jetzt vorliegenden Material allerdings noch nicht abgeleitet 
\verden. 

Tafel 4 zeigt die Diagramme der eben erwahnten Reaktionsprodukte, 
dazu die Linienlagen des bei 990° erhaltenen Produktes, das li/2 Stdn. weiter 
auf 1150O erhitzt wurde, wobei es nur 1% Gewicht verlor. AuWerdem ist das 
Diagramm des Mullits 3 A120,. 2 SO, mit angegeben, letzteres der Arbeit von 
1:. Thi lo  und H. Schiinemann12) entnommen. Eine groI3e Ahnlichkeit 
der Diagramme, auch der bei tiefer Temperatur erhaltenen, mit hlullit ist vor- 
handen. Interessant erscheint, daW bei dem Versuch, den bei 990° erhaltenen 
mullitahnlichen Stoff auf 11500 zu erhitzen, nur 1% Gewichtsverlust gefunden 
wurde. Offenbar halt die Verbindung das Fluor noch iiber 1150O hartnackig 
fest, oder aber es ist ein Austausch Fluor-Hydroxyl eingetreten. DaB bei 
diesen Temperaturen noch Pluor oder Hydroxyl ini Gitter bestehen konnen, 
zeigen Versuche von G. Tronie16) iiber den Apatit. Weitere Versuche in 
dieser Richtung wiirden sicherlich zur Klarung des Mullitproblems beitragen. 

Die thermische Zersetzung des Topases selbst beginnt erst merklicli 
iiber llOOo, geht aber bei dieser Temperatur sehr langsam vor sich. Auch hier 
ist das Zersetzungsprodukt ein Korper, dessen Diagramni mullitahnlich ist. 
Vor dem Ubergang in andere Stoffe findet im Topasgitter keine Aufweitung 
oder Kontraktion statt. 

c) D e r R e a k t i o n s m e c h a n i s m u s. 

Wie laI3t sich nun der von der Teniperatur abhangige Reaktionsverlauf 
deuten ? Hinmeise darauf geben die angefiihrten Beobachtungen iiber die 
Reaktionsgeschwindigkeiten. Die Topasreaktion verlauft so schnell, daW es 
sich wahrscheinlich nicht um eine Reaktion im festen Zustande handelt, da13 viel- 
mehr die Umsetzung iiber eine Gasphase vor sich geht. Aus friiheren Arbeiten 
von A. Reic  hi*) ist bekannt, da13 sich Topas beim Behandeln von Aluminium- 
oxyd und Kieselsaure mit Siliciumfluorid bildet. Es liegt nahe, anzunehnien, 
daW in Analogie zu diesen Reichschen und auf S. 1236 zu besprechenden 
eigenen Versuchen auch die Reaktion der Topasbildung aus Aluminium- 
fluorid und Kieselsaure iiber Siliciumfluorid verlauft. 1)er hlechanismus ist 
so vorzustellen, daW zunachst geringe Mengen Miasser Fluorwasserstoff bilden, 
dieser mit der Kieselsaure Siliciumfluorid gibt, und daW nun Aluminiumoxyd 
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Tafel 4. 1 , inienlagen auf den  Filmeri  d e r  niul l i t8l inl ichcn K o r p e r ,  die bei der 
Kcaktion von Aluminiunifluorid mit Kieselssure bei 1) 65O0, 2) 9900 entstehen. 3) ist 

das Produkt I ) ,  11/,Stdn. auf 1150° erliitzt. 4) zcigt Zuni Vergleicli Mullit. 
1:t.i Linien, dic dern Korund zuzuweisen sind, ist die entsprechende Korundlinie daneben- 

geschrieben. 
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Tafel 4 (Fortsetzung). 
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3) Versuche  m i t  e inem UberschuW von  Aluni in iumfluor id  oder  
Kieselsaure.  

Nach der Gleichung (8c) ist zur Topasbildung aus dem gebildeten Al,O,* 
und SiF, daneben noch die Gegenwart von SiO, erforderlich. Es ist daher 
zu erwarten, daB die Topasbildungsreaktion bei einem UberschuB von AlF, 
anders verlauft, weil mehr Kieselsaure in SiF, umgewandelt wird. Diese An- 
nahme wurde durch die Versuche bestatigt. Bei einem geringen UberschuW 
von AlF, bildet sich zwar noch Topas. allerdings in kleinerer Menge als bei 
1-erwendung einer aquimolaren Ausgangsmischung, erkennbar durch die ver- 
niehrte Bildung von SiF,. Bei groBerem AlF3-cberschuW gelingt es, besonders 
bei hiiheren Temperaturn, die Topasbildung vol lstandig zu unterdriicken. 
Wird andererseits ein Si0,-UberschtiB verwandt, so tritt, wie nach den Glei- 
chungen (8) zu envarten, tatsachlich keine Anderung der Topasbildungs- 
reaktion ein. 

Der sich aus AlF, und SiO, bildende Topas hat gewohnlich normale 
Gitterkonstanten. Entsteht er aber bei einer Reaktion mit iiberschiissigem 
AlF,, so ist das Gitter stets aufgeweitet. Dies kann nian verstehen, wenn man 
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mit dem Siliciunifluorid zu Topas reagiert. Der Verlauf der Reaktion, in 
Gleichungen ausgedriickt, ware also : 

4A1F3 + 6H,O = 2A1,0,* -- 12HF (8  4 
12HF + 3Si0, = 3SiF, + 611,O (8b) 
2A120,* 1 SiV, SiO, = 2Al,SiO,F, (8 c)  

4A1F3 - 1 -  4Si0,  = 2A1,Si04F, i 2S11), (8 )  
-__. - 

Das Wasser wiirde hiernach eine sehr durchsichtige katalytische Rolle 
spielen, und diese Reaktion konnte einen Bcgriff von der Bedeutung selbst 
geringer Wasserniengen bei pneumatolytischen Vinsetzungen geben. 

Fur die Bildung des mullitahnlichen Korpers bei tieferen Temperaturen 
kann man dagegen wohl eine Reaktion ini festen Zustand annehnien. Das 
Aluminiumfluorid ist bei 700° schon recht beweglich (bei 900° sublimiert es 
merklich) und diffundiert in die Kieselsaure hinein, dabei Siliciunifluorid 
freiniachend, unter Bildung eines fluorhaltigen Aluminiumsilicates. Ob bei 
hiiheren Temperaturen, d. h. iiber 950°, die Bildung der mullitahnlichen Sub- 
stanz erst iiber Topas und dessen nachtragliche Zerstorung lauft oder direkt, 
ist nicht eindeutig zu entscheiden, aber nicht anzunehmen, da Tapas sich beim 
Erhitzen sehr langsam zersetzt. Wahrscheinlich lauft bei allen Teniperatmen 
die Bildung der mullitahnlichen Stoffe aus AlF, und SiO, ab. Die Topas- 
bildung diirfte eine Nebenreaktion darstellen, die sich innerhalb des Tempera- 
turgebietes von 750-9500 der hlullitreaktion iiberlagert. 

3) Versuche  m i t  e inem UberschuW von  Aluni in iumfluor id  oder  
Kieselsaure.  

Nach der Gleichung (8c) ist zur Topasbildung aus dem gebildeten Al,O,* 
und SiF, daneben noch die Gegenwart von SiO, erforderlich. Es ist daher 
zu erwarten, daB die Topasbildungsreaktion bei einem UberschuB von AlF, 
anders verlauft, weil mehr Kieselsaure in SiF, umgewandelt wird. Diese An- 
nahme wurde durch die Versuche bestatigt. Bei einem geringen UberschuW 
von AlF, bildet sich zwar noch Topas. allerdings in kleinerer Menge als bei 
1-erwendung einer aquimolaren Ausgangsmischung, erkennbar durch die ver- 
niehrte Bildung von SiF,. Bei groBerem AlF3-cberschuW gelingt es, besonders 
bei hiiheren Temperaturn, die Topasbildung vol lstandig zu unterdriicken. 
Wird andererseits ein Si0,-UberschtiB verwandt, so tritt, wie nach den Glei- 
chungen (8) zu envarten, tatsachlich keine Anderung der Topasbildungs- 
reaktion ein. 

Der sich aus AlF, und SiO, bildende Topas hat gewohnlich normale 
Gitterkonstanten. Entsteht er aber bei einer Reaktion mit iiberschiissigem 
AlF,, so ist das Gitter stets aufgeweitet. Dies kann nian verstehen, wenn man 
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annimmt, daB das nach Gleichung (8a) entstehende Alto,* aktiv ist und, wenn 
es im UberschuB vorliegt, sich zusatzlich - wahrscheinlich an Stelle von Si - 
in das Gitter einbauen kann. Ein Hinweis fur die Stichhaltigkeit dieser 
Deutungsart findet man in den weiter unten beschriebenen Versuchen mit 

Fur die Reaktionen mit AlF,-UberschuB seien Beispiele gegeben. 
Dazu mu13 bemerkt werden, daa alle Reaktionen mit einem Uberschun von 

~4luminiumfluorid an der Luft ausgefiihrt wurden, um in hezug auf die Hydrolyse des 
Aluminiumfluorides klare Yerhaltnisse zu haben; denn da eine geririge Menge Feuchtigkeit 
nicht auszuschlieaen ist, ware der Gewichtsverlust nicht mehr ein eindeutiges Kriterium 
fur den SiF,-Verlust, da noch eine eventuelle Hydrolyse des iiherschiissigen Aluminium- 
fluorides dazukame. Fiihrt man dagegen die Reaktion an der 1,uft aus, so wird oberhalb 
800O dieses quantitativ in Aluminiumoxyd verwandelt und deshalb berechenbar. 

Eine Mischung im Verhaltnis ZAlF,. 1Si0, wurde bis zur Gewichtskonstanz auf 850° 
erhitzt. Xach Abzug des Hydrolyseverlustes ergab sich ein Verlust an Siliciumfluorid 
yon 138.7 mg statt  124.3 nach der Topasreaktion berechnet. Der Film zeigt eine grone 
Gitteraufweitung. Es seien zum Vergleich nur 4 typische Topaslinien angegeben. 

-~-.%1~03 (S. 1238). 

Bei hoheren Temperaturen ,angewandt wurden 950q und 1000°, gelingt 
es leicht , alle Kieselsaure zu verfluchtigen nach der Reaktionsgleichung 

4A1F, + 3Si0, = 3SiF, + 2A1,0, 

uobei nur w.4luminiumoxyd zuriickbleibt. Natiirlich mu13 man, wenn man 
unterhalb 1000° an der 1,uft arbeitet, etwas mehr als die theoretische Menge 
Aluminiumfluorid zur vollstandigen Verfliichtigung der Kieselsaure verwenden, 
da nebenher die Hydrolyse lauft. Zwei Beispiele seien genannt: 

1) Ein Gemisch AlF,.SiO, im BIolekularverhaltnis 2 : l  wurde auf 9500 bis zur 
Konstanz erhitzt, die nach 30 Min. eintrat. Berechneter Gewichtsverlust 129.8 mg 
(uach SiO, berechnet). gefunden 128.0. Das Diagramm zeigte reinen Korund. Offenbar 
war noch eine sehr kleine 3lenge Kieselsaure zuriickgehlieben. 

2) Ein Gemisch im RIolverhaltnis 4:3 wurde auf 1000° bis zur Konstanz erhitzt. 
SiF, berechnet = 183.0, gefunden 183.7. Film: Koruud. 

(9), 

4) Yersuche m i t  E i sen  111-fluorid.  
Um das Verhalten analoger Verbindungen zu studieren, wurden mit 

Eisenfluorid ahnliche Reaktionen angestellt. Die Darstellung des FeF, wurde 
ahnlich wie die des Aluminiumfluorides vorgenommenlj) . ,411s Eisenfluorid 
einen , ,Eisentopas" nach dem bei Aluminiumfluorid angewandten Verfahren 
herzustellen, gelingt nicht. Es scheint, als ob das Topasgitter an sehr enge 
Radienverhaltnisse der beteiligten Ionen gebunden ist und Eisen nicht mehr 
hineinpaot. Dagegen findet die andere Reaktion 

4 FeF, + 3Si0, = 3SiF, + 2 Fe,O, (10) 

16) Vergl. d a m  H. S a i n t e - C l a i r e  Dev i l l e ,  Compt. rend. Acad. Sciences 48, 
972 [1856:. 

Berichte d. D. Chem. GeKUschaft. Jalirg. LXXIII. 79 
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bereits bei niedriger Temperatur, uni 300°, statt. Ob auch hier ein fluor- 
haltiger, niullitahnlicher Korper entsteht, ferner, ob die Hydrolyse auch zu 
einer neuen Verbindung analog der neuen Aluminiuniverbindung fiihrt, konnte 
bisher nicht untersucht werden. - Es miillte weiterhin interessant sein, das 
Verhalten anderer Fluoride zu Kieselsaure zu prufen. 

5) Versuche  Zuni E i n b a u  ande re r  Ka t ionen  in  d a s  'l 'opasgitter. 

Da die Analyse der natiirlichen Topase Gehalte an hIagnesiumoxyd und 
Calciumoxyd ergeben hatte (s. S. 1220), war es naheliegend, diese vielleicht 
fiir die Gitterunterschiede verantwortlich zu machen. Deshalb wurde versucht, 
durch Zumischung von Calc ium-  und Magnesiunif luorid bzw. Calcium- 
und Magnes iumoxyd zu der Synthesemischung (AlF, + SiO,) calcium- 
und magnesiumhaltige Topase herzustellen. Doch konnte bei keinem Produkt 
eine Gitteranderung beobachtet werden. Dagegen trat schon bei einem Zusatz 
von 2% eine Storung des Reaktionsverlaufs auf, sowohl die Topasreaktion bei 
den entsprechenden Temperaturen als auch die Mullitreaktion bei tieferen 
fuhrten zu Produkten, auf deren Aufnahmen neben wenig der erwarteten 
Korper vie1 Quarz und a-Aluminiumosyd erkennbar waren. 

Da bei den Versuchen rnit einem Aluminiumfluorid-Uberschull eine 
Gitteranderung beobachtet worden war (vergl. S. 1234), die auf den Einbau 
von Aluminiumoxyd zuruckgefuhrt wurde, wurden TopasSynthesen mit 
Zumischung von a-  oder  y -Alumin iumoxyd  durchgefiihrt. Es  lie13 sich 
aber keine Gitteranderung erreichen. Das Aluminiumoxyd mull offenbar in 
einer besonders angeregten Form vorliegen, um solche Effekte, wie bei den 
Uberschuhersuchen beschrieben, hervorbringen zu konnen. 

Urn den Reaktionsmechanismus der Topasbildung iiber Siliciumf!uorid 
zu studieren, wurden VF.rsuche mit letzterem angestellt, die im folgenden Ab- 
schnitt beschrieben werden. 

D. T o p  as b i 1 d u n g  d u r c h S i 1 i c i u m f 111 or  i d. 
1) Beschre ibung de r  Versuche. 

Die Herstellung des Siliciumfluorids wurde nicht nach den ublichen 
Darstellungsmethoden vorgenommen, sondern es wurde die oben beschriebene 
Reaktion des Aluminiumfluorids mit Kieselsaure dazu verwandt. Als Alumini- 
umfluorid diente ein ,,wasserfreies" Praparat von K a h l b a u m ,  dessen Analyse 
einen Minusgehalt an Fluor, ferner noch Wasser ergab. Seine Zusammensetzung 
war nach der ausgefiihrten Fluoranal y e  und den1 Gewichtsverlust beini 
Yergliihen zu Aluminiumoxyd 

Das Wasser diirfte als AlF, . 2H20 gebunden sein. 
Auf einem grolleren Schiffchen wurde das Gemisch in einem mit einer 

Heizwicklung versehenen Pythagorasrohr erhitzt. Durch Eihregulieren der 
Temperatur konnte ein recht konstanter Strom von Siliciumfluorid erhalten 
werden. Das Roh-Siliciumfluorid wurde, da es wegen des Wassergehaltes des Alu- 
miniumfluorides sicher fluorwasserstoffhaltig war, in einem zneiten Rohr uber 
auf 800° erhitzte Glaswolle geleitet, iini Fluorm asLerstoff in Siliciumfluorid und 
\Tnsser umzuwandeln, anschlieflend in Schnefelsaure getrocknet und in einem 

88.4 ,4112,, 8 6 5: A1,0,, 3.0 "/, H,O. 



hTr. 11;194Oj Schober,  T h i l o :  ['ntwsuchungen Ton Silicafen (X.). 1237 

dritten Rohr mit den in Platinschiffchen befindlichen Substanzen zur Reaktion 
gebracht. \-or dem \-ersuch und wahrend des Erkaltens wurde durch die 
ganze Apparatur trockner Stickstoff geleitet. Die Versuche wurden rnit den 
einzelnen Substanzen bis zur Gewichtskonstanz fortgesetzt. Es wurde beob- 
achtet, da13 immer noch geringe Wassermengen vorhanden waren, denn an dem 
dem Gasstrom abgekehrten Ende des Platinschiffchens konnte regelmaaig 
ein ganz geringer Anflug von abgeschiedener Kieselsaure beobachtet werden. 
Trat  Topasbildung ein, so wurde ein Zusammenbacken des Pulvers beobachtet. 

2) Die  Synthesen .  

a) Versuche  rnit  a -Alumin iumoxyd  u n d  Kiese lsaure  

Wurde, in Anlehnung an Reich14), ein Gemisch von 2A1,03 und 1Si0, 
angewandt, so ergab sich eine nahezu theoretische Gewichtsaufnahme an 
Siliciumfluorid, wobei die Reaktion nach der Gleichung 

2A1,0, + SiF, + SiO, = ZAl,SiO,F, 

verlief. Die Rontgenaufnahmen zeigen einen Topas, der dieselbe normale 
Gitterkonstante hat wie der nach der im Abschnitt C beschriebenen Methode 
erhaltene. Dieses Produkt wurde bisher nicht analysiert, es ist jedoch anzu- 
nehmen, dal3 es nahezu 20.65% Fluor enthalt, wenn nicht wiederum die geringen 
anhaftenden Wassermengen eingewirkt haben. 

Diese Topassynthesen finden nun - was sehr bemerkenswert ist - in 
genau demselben Temperaturbereich statt  wie die anderen uber Aluminium- 
fluorid und Kieselsaure. Topasbildung wurde gefunden zwischen 750° und 950O. 
Dies sehen wir als Anzeichen dafur an, da13 der Mechanismus der Reaktion in 
beiden Fallen derselbe ist. Zugleich diirfte die untere Grenze die Temperatur 
angeben, die zur Anregung der Topasbildung erforderlich ist; die obere ist 
zugleich die Zerzetzungstemperatur. 

Ynter 750° wurde uberhaupt keine Reaktion beobachtet. Die Bildung 
eines mullitahnlichen Korpers findet nicht statt. Dadurch ist zugleich wahr- 
scheinlich gemacht, da13 die Bildung des mullitahnlichen Korpers bei der 
Reaktion zwischen .4luminiumfluorid und Kieselsaure nicht uber Silicium- 
fluorid, sondern als Reaktion im festen Zustand ablauft. - Ebensowenig 
findet uber 1000° eine Gewichtsaufnahnie der Substanzen beini Daruberleiten 
von Siliciumfluorid statt. Reich14) hat fruher gefunden, daB sich bei WeiB- 
glut Sillimannit aus Siliciumfluorid und Aluminiumoxyd bzw. einem Gemisch 
2 A1,03. 1 SiO, bildet. Bei den eben beschriebenen Versuchen n urden jedoch 
Temperaturen iiber 1050° nicht angewandt. 

Ganz besonders schon war das au13ere Ergebnis dieser Versuche, wie auch 
das der spateren mit reinem a-Aluminiumoxyd. Der entstehende Topas 
bildete besonders bei hoheren Temperaturen, also bei 900-950°, wunderbare 
Aufn-achsungen rnit Krystallchen bis zu 0.2 mm GroBe, die unter dem Mikro- 
skop ein schones Bild boten. Die ,,Beweglichkeit" der sonst so unbeweglichen 
Stoffe Aluminiumoxyd und Kieselsaure unter dem EinfluB des Fluors ist 
erstaunlich. Yielleicht gelingt ES, auf diesem Wege noch groBere Topas- 
krystalle zu erhalten, nenn man die Bedingungen seiner Entstehung genauer 
kennenlernt . 

(8 C) 

79* 
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b) Versuche m i t  a -Aluminiumoxyd.  
Weitere Versuche wrurden nun mit reinem a-Aluminiumoxyd ausgefiihrt . 

Da friiher (S. 1234) gefunden worden war, daB sich eine Gitteraufweitung 
erzielen lieB, wenn beim Entstehen des Topases aus Aluminiumfluorid durch 
H ydrolyse hervorgehendes Aluminiumosyd zugegen war, konnte man denken, 
daW sich auch durch Behandeln von Aluminiumoxyd rnit Siliciumfluorid bei 
einem UberschuW von ersterem ein solcher Effekt ergeben wiirde. 

Die Versuche wurden rnit reinstem a-Aluminiumoxyd (Ka h lb  aum) 
ausgefiihrt und hrachten folgende Ergebnisse : An Hand der Gewichtsauf- 
nahmen scheint die Reaktion nach dem Schema 3 A1,0, + 2SiF, + Topas 
zu laufen, es werden namlich auf 3 Mol. Aluminiumoxyd 2 Mol. Silicium- 
fluorid aufgenommen, wie folgende MeBwerte zeigen. 

119.4 mg A1,0, tiehmen auf 78.4 SiF,, Mol-Verhaltnis 3 :  1.97, 
116.1 mg Al,O, nehmen auf 78.0 Sip,. Mol-Verhaltnis 3 :  1.99. 

Bei einigen Versuchen wurde die volle Sattigung mit Siliciumfluorid 
im Sinne der vorstehenden Reaktionsgleichung nicht erreicht, doch wurde 
niemals eine gro Were Gewichtsaufnahme, als dem obigen Schema entsprechen 
wiirde, beobachtet. Leider konnte das Produkt aus auBeren Grunden bisher 
nicht analysiert werden, so daB zunachst Aussagen iiber den wahren Verlauf 
dieser interessanten Reaktion nicht moglich sind. 

Die rontgenographische Aufnahine weist den Korper als reinen Topas 
ohne Reimengung fremder Stoffe aus, und zwar als einen solchen rnit ,,nor- 
malem" Gitter. Das a-Aluminiumoxyd scheint sich also nicht einzubauen. 

c) Versuche mi t  y-Aluminiumoxyd.  
Bei der Reaktion rnit y-Aluminiumoxyd wurde bereits hei 700° Topas- 

bildung beobachtet. Die friiheren Versuche mit Aluminiumfluorid und Kiesel- 
saure und die oben in b) beschriebenen mit a-Aluminiumoxyd zeigten eine 
solche erst von etwa 750° an. Offenbar bewirkt die groBere Reaktionsfahigkeit 
des y-Aluminiumoxyds eine Erniedrigung der Reaktionstemperatur. Uber- 
raschend war die Beobachtung, daB bei solchen Topasen, die bei niederer 
Temperatur (zwischen 700 und 800O) aus y-Aluminiumoxyd entstanden waren, 
eine Gitteraufweitung eingetreten war, wie folgende Tafel zeigt : (Es sind wie- 
der vier typische Topaslinien angegeben.) 

Die Werte der Gewichtsaufnahmen geben keinen Anhalt fur eine eventuelle 
knderung der Reaktionsart. Man hat, wie schon fur den Fall derTopasbildung 
aus iiberschiissigem Aluminiumfluorid und Kieselsaure (S. 1234) besprochen, 
anzunehmen, daB hier das reaktionsfahige y-Aluminiumoxyd oder ein bei 
der Umwandlung von y- in a-Al,O, entstehendes aktives A1,0,* in der Lage ist. 
Gitterstorungen hervorzurufen. 
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Bei Ausfiihrung der Reaktion bei hoheren Temperaturen (iiber 800°) 
werden Topase gebildet, deren Deb ye  -Diagramme keinerlei Unterschiede 
zu den normalen mehr aufweisen. Dies ist verstandlich, da sich oberhalb 800° 
das y-Al,O, unter dem EinfluIj von SiF, besonders schnell in a-Al,O, umwan- 
delt, und anscheinend so schnell, daB die aktive Zwischenphase nicht mehr 
zum Einbau gelangen kann. 

d)  l - e r suche  m i t  verschiedenen  Subs tanzen .  
Das friiher (S. 1225) beschriebene Aluminiumoxyf luor id  ergab bei der 

Behandlung rnit Siliciumfluorid bei den t topas"-Ttmperaturen ebenfalls 
Topas mit ungeanderter Gitterkonstante. Bei tieferen Temperaturen bildete 
sich Aluminiumfluorid zuriick. Diese leichte Umwandlung in Aluminium- 
fluorid deutet darauf hin, da13 zwischen der Struktur des Aluminiumoxy- 
fluorids und der des Aluminiumfluorids engere Beziehungen bestehen als 
zwischen der von a- und y-Aluminiumoxyd zu Aluminiumfluorid, da bei letzte- 
ren die Bildung yon Aluniiniumfluorid im Siliciumfluoridstrom nicht beob- 
achtet wurde. 

Versuche mit S i l l imann i t  fiihrten ebenfalls zu Topas mit ungeandertem 
Gitter. Die erhaltenen Krystallchen erreichten jedoch nicht die GroBe derer, 
die aus a-Aluminiumoxyd hergestellt waren. 

Wie bereits friher aus dem auf S. 1236 beschriebenen Grunde, so wurden 
auch jetzt Versuche angestellt, eine Gitteranderung durch Hinzufiigen von 
F r e m d o x y d e n  \vie MgO, CaO, COO, Fe,O,, Cr,O, zu erreichen. Alle diese 
A'ersuche fuhrten zu keiner Gitteranderung der entstehenden Topase ; es 
gelang auch nicht, die gebildeten Krystallchen anzufiirben, wie mikroskopisch 
festgestellt wurde. Ein durch Zusammenerhitzen von u-Aluminiumoxyd rnit 
2% Chromoxyd hergfstelltes Mischkrystallpulver rosenroter Farbe entmischte 
sich durch die Be handlung rnit Siliciumfluorid und lieferte farblosen Topas 
und griines Chronioxyd. 

Versuche mit reinem E i senoxyd ,  die zwischen 600 und 10COo ausgefiihrt 
wurden, ergaben keinerlei Gewichtsaufnahmen des Einenoxydes und keine 
rontgenographisch nachweisbare Veranderung. 

Z us  a m m e nf a s  su n g. 
1) Der Vergleich der durch Analyse ermittelten Fluorgehalte von 3 natiirlichen 

Topasen rnit den durch Pulveraufnahmen erhaltenen Gitterwerten zeigt, dall kein ein- 
facher Zusammenhang zwischen diesen Grollen besteht. 

2) Die thermische Hydroll--se des Aluminiumfluorids fiihrt je nach der Temperatur 
zu einem Aluminiumoxyfluorid der ungefahren Zusammensetzung Al,O,,F oder zu 
a-Aluminiumoxyd. Bis etwa 60U0 bildet sich das Oxyfluorid allein, von 6U0--8UO0 Oxy- 
fluorid mit a-Aluminiumoxyd, iiber SOOO reines a-Aluminiumoxyd. Die rontgenographische 
Untersuchung des Oxyfluorids zeigt, dall die Substanz ein eigenes Gitter hat.  J e  nach- 
dem, ob das Oxyfluorid bis 550° oder ab 6000 hergestellt d r d ,  sind die Intensitaten dc-r 
Linieii auf den D e b  ye-Diagrammen verschieden. 

3) Fur die Reaktion 
ZAlF, + ZSiO, = Topas + SiF, 

werden sehr scharfe Temperaturgrenzen gefunden, und zwar liegt die Bildungstemperatur 
des Tcpases zwischen 750 und 950O. Unterhalb und oberhalb dieser Temperaturen ent- 
steht bei grollerem Verlust an Siliciumfluorid ein Produkt, dcssen Pulveraufnahme c-in 
dem Mullit sehr ahnliches Gitter zeigt. nieser mullitahnliche Stoff enthalt 5-45 % Fluor. 
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4) Durch Versuche mit einem itberschuW von AII>3 oiler SiO, bestatigt sich der vor- 
geschlagene Reaktionsmechanismus fur die Topasbildung iiber die Gasphase des SiF, 
nach folgendem Reaktionsschema : 

4AlF, - I -  6H,O = 2Al2O,* +- 12I IP  

Die scharfen Temperaturgrenzen diirften damit zusnniiiietlhangen. daW das SiF, einer 
bestimmtcn Anregungsenergie bedarf. 

5) Versuche, bei denen Topas durch Einwirkung \*on Siliciumfluorid auf Rluminium- 
osyd bzw. auf cin Gcmisch i-on 2A41,0, + 1Si0, heraestellt wird. zeigen, dal3 fur diese 
Reaktion dieselben Temperaturgrenzen bestehen. 

6) Unter bestimmtcn Bedingungen gelin@ es, Topase niit erweitertem Gitter zu 
erhalten. Es ist unter Beriicksichtigung dieser 13eclingungt.n wahrscheinlich. (la13 diese 
Erscheinung einem Einbau r o n  Aluminiumoxytl parallel geht. Das Aluminiumosyd 
mu0 d a m  in besonderer ,,aktii-er" Forin rorliegen. Die Gitteraufweitutig erfolgt, \wnn 
Topas bei Gegenwart von iiberschussigem Aluminiurnfluorid gebildct wird, das durch 
Hydrolyse oder Keaktion niit Kiesclsiurc dieses aktii-e Aluminiuinosyl liefert, oder wen11 
y-Aluminiumosyd bei Temperaturen rou 700-800°, l x i  tlenen mit a-Aluminiumosytl 
noch kein Topas erhaltlich ist, rnit Siliciumfluorid l~ehandclt wird. 

7) Im untersuchten Temperaturbereich bis 10500 wird lwi der Keaktion ron  S i r ,  
mit A1,0, + SiO, kein mullitahnlicher Stoff gebiltlet. Daraus folk$, tlaI.1 die Mullitbildung 
aus AlF, und SiO, nicht \vie die Tnpasbildiuig iiber S P A ,  sotidern auf cinem anderen 
W'ege - wahrscheinlich durcli Reaktion irn festeti %ustatid-- ro r  sicli geht. Dafiir spricht 
aucl: der grol3e Unterschied iii den I~iltluti::sgesch\vitldigkeiten dcs Topases und dieses 
mullitahnlichen Stoffes. 

197. A l fons  Schoberl  und Max Stock: uber Ringspaltungen bei 
Thiazoliumsalzen . 

;Aus d. Chem. Institut d .  l'uiversitit \ViirzlJurg.j 
(Eingepngen arn 9. Oktober 1940.) 

Die Strukturaufklarung des antinenritischen \-itamins wurde durch die 
wichtige Entdecknng von W i n d a u s ,  Tschesche ,  R u h k o p f ,  Laque r  und 
Schul tz ' )  im Jahre 1931, da13 dieses Vitamin Schwefel enthalt, entscheidend 
angeregt. Uber die Reaktionsfahigkeit des Schwefels ini \.Ttarninmolekiil 
gaben diese Autoren schon damals an, daU Erhitzen von stark alkalischen 
Liisungen in Gegenwart von Bleisalz zu einer Abspaltung von Schwefelwasser- 
stoff fiihrt. Dieser Reaktion kornmt direkt nnd indirekt fur verschiedene 
Fragen Bedeutung zu. Besonders wenn man bedenkt, daW im Aneurin ein 
Thiazoliumsalzvorliegt und daherdasSchwefelaton1 in einenheterocyclischen 
Ring eingebaut ist, wird man in erster Linie nach dem Chemismus der H,S- 
Abspaltnng aus solchen Verbindungen fragen. Hieriiber sind systematische 
Untersuchungen auf breiter Grundlage his jetzt nicht durchgefiihrt worden. 
Es sei auch daran erinnert, da13 man bislang ansschlieL3lich als IJrsache des 
a lka l i l ab i l en  Schwefels  in Naturstoffen SH- und SS-Gruppen verantwort- 
lich machte. Da mit den1 Aneurin erstmalig der Substanztyp eines Thi- 
azoliumsalzes in der Natur aufgefunden wnrde, interessiert das bisher ver- 

1) Nachr. Ges. Wiss. Gottingerl. 1Iuth.-phpsik. KI. 3. 211 '19311 : Ztschr. pliysiol. 
Chem. 104, 123 [1032]. 




