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Zur Reinigung 16sten wir in wenig Wasser, siuerten mit ein paar Tropfen
Essigsidure an und fallten mit Alkohol aus, wobei man das Natriumsalz sofort
rein weill und krystallin erhilt.

0.17932 g Sbst.: 0.03180 g Na,S0,.
C,,;H,;0,SNa. Ber. Na 7.84. Gef. Na 7.75.

Bei der Durchfithrung eines groBen Teils der Analysen wurden wir
aufs beste von Frl. U. Siegens unterstiitzt.

188. H. Kraut, E. Flake, W. Schmidt und H. Volmer: Uber das
Aluminiumorthohydroxyd und seine Umwandlung in Bayerit.

[Aus d. Kaiser-Wilhelm-Institut f. Arbeitsphysiologie, Dortmund, und aus d. Forschungs-
institut d. Vereinigten Stahlwerke A.-G., Dortmund.]
(Eingegangen am 7. Oktober 1942))

In einer Abhandlung iiber isomere Hydrogele der Tonerde beschrieben
R. Willstdtter, H. Kraut und O. Erbacher!) zwei Verbindungen von
Aluminiumoxyd mit Wasser, die bei derselben Zusammensetzung von
ALO; + 3H,0 ganz verschiedene chemische Eigenschaften besitzen.

Die erste dieser Verbindungen ist iiberaus leicht 16slich in Sduren und
Basen. Sie 16st sich bei Zimmertemperatur schon in wenigen Minuten in
0.1-proz. Salzsiure und in 0.4-proz. Natronlauge, zeigt also das Verhalten,
das man nach ilrer Stellung im periodischen System von der Verbindung
Al(OH), erwarten kann. Da schon frilther?) Aluminiumhydroxydgele der
Zusammensetzung Al,O; + 3H,0 mit dem Buchstaben C bezeichnet worden
waren, erhielt die neue, besonders leicht 16sliche Verbindung die Bezeichnung
Co. Ihr stehen die durch Wasserabspaltung aus 2 oder mehr AI(OH),-
Molekiilen gebildeten, also wasserdrmeren Polyaluminiumhydroxyde A und B3)
gegeniiber, die sich durch ihre geringere Loslichkeit in Sduren und Basen
von ihr unterscheiden. Der leichtest laslichen Verbindung C, kommt nach
ihrer Zusammensetzung und ihrem chemischen Verhalten der Name Alu-
miniumorthohydroxyd zu.

Das Aluminiumorthohydroxyd schien eine sehr unbestindige Ver-
bindung zu sein. Sie ging in wenigen Stunden in eine etwas schwerer 16sliche,
wasserarmere Verbindung iiber, die die Bezeichnung C; erhielt. C; war
aber noch nicht das Endprodukt der Alterung, sondern verwandelte sich
unter Wasseraufnahme in einigen Wochen oder Monaten in eine zweite
Verbindung der Zusammensetzung ALO, + 3H,0, also in ein Isomeres des
Aluminiumorthohydroxyds, das mit C, bezeichnet wurde. Dieses lste sich
bei Zimmertemperatur nur noch bei stundenlanger Einwirkung in starker
(z. B. 25-proz.) Salzsiure und Natronlauge. Eine Alterung der Verbindung C,
war weder durch Analyse noch durch das chemische Verhalten zu erkennen.

1) B. 58, 2448 [1925].

*) R. Willstitter u. H. Kraut, Uber ein Tonerdegel von der Formel Al(OH),,
B. 56, 1117 [1923].

3) R. Willstdtter u. H. Kraut, Zur Kenntnis der Tonerdehydrate, B. 56, 149
(1923]; Uber wasserarine Tonerdehydrate, B. 57, 58 [1924].
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In ihren Bemerkungen zur Konstitution der Aluminiumhydroxyde?)
weisen R. Willstdtter, H. Kraut und K. Lobinger darauf hin, da@} es
nicht richtig ist, fiir diese Verbindung die Formel Al(OH), zu gebrauchen,
da sie nicht mehr das Reaktionsverhalten eines Metallhydroxyds besitzt,
wie es das Aluminiumorthohydroxyd tut. Um dies zum Ausdruck zu bringen,
verwenden wir fiir C,, also fiir das Endprodukt der Alterung des Ortho-
hydroxyds, die Formel ALO,;.3H,0 und vermeiden vorlaufig eine Aussage
iiber die Bindungsart des Wassers.

Nachdem vor einigen Jahren H. Kraut und H. Humme?) die Alterungs-
wege des Dialuminiumhydroxyds studiert und mit den réntgenographischen
Beobachtungen iiber die Alterung von Aluiminiumhydroxyden in Zusammen-
hang gebracht hatten, beabsichtigten wir, die Vorginge bei der Alterung
des Aluminiumortholiydroxyds C, ndher zu untersuchen. Dabei fanden wir,
dalBl die Umwandlung des Orthohydroxyds in die Verbindungen Cg und C,
von der WWasserstoffionenkonzentration auBlerordentlich abhingig ist. Die
Umwandlung erfolgt um so rascher, je alkalischer das Medium ist, in dem
das Gel aufbewalirt wird. Vermeidet man das Uberschreiten des Neutral-
punktes nach der alkalischen Seite, so tritt auch bei jahrelangem Aufbewahren
iitberhaupt keine erkennbare Umwandlung des Orthohydroxyds ein.

Zur Unterscheidung des Orthohydroxyds von den Verbindungen Cg und C, dient
uns nach dem Vorbild der Untersuchung von Willstdtter, Kraut und Erbacher®)
das Verhalten gegen sehr verdiinnte Salzsiure. Die Behandlung mit heiler Saure fijhrt
nach unseren Erfahrungen rascher und sicherer zum Ziel als die mit kalter Siure. Ortho-
hydroxydpriparate sind in siedender 0.1-proz. Salzsdure in lingstens 2 Min. klar 16slich.
Bei der Alterung steigt die Zeitspanne bis zu vélliger Losung nicht sehr stark, nimlich
auf 10-—15 Min. an, ein Zeicken, dafl die Cg-Stufe vorlicgt. Erfolgt auch in !/, Stdc. keine
Losung in heifler 0.1-proz. Salzsidure, so ist mindestens bej einem Teil des untersuchten
Priparates der Ubergang in die C,-Modifikation eingetreten. In der Kiilte erfolgt nun
vollstindige Losung nur mit konz. Salzsiure, beim Kochen noch in 1-proz., aber erst nach
mehreren Minuten.

Tiir die Ermittlung der Loslichkeit ist es zweckmallig, sich an cin genau festgelegtes
Priifungsverfaliren zu halten. Wir geben von einer Probe, die 2—2'/, mg Al,O),; pro ccm
enthilt {d. i. bei dem spiiter beschriebenen Darstellungsverfaliren die in die Waschflasche
iibergespiilte Suspension), 0.5 ccm in 10 ccm der betreffenden Saure oder Lauge, schiitteln
kraftig um und beobachten die Zcit bis zur volligen Lésung. Das Erhitzen erfolgt iiber
einem Teklubrenner rasch und bis zu kraftigem Sieden.

Mit Hilfe der Islichkeitsprobe 148t sich die Umwandlung des Ortho-
hydroxyds sehr genau verfolgen. Die py-Grenze seiner Bestindigkeit ist
erstaunlich scharf. Ein Praparat, das bei 8-maligem Auswaschen niemals
auf ein hoheres py; als 7.4 gebracht worden war, und dessen L6sung in heifler
0.1-proz. Salzsidure in weniger als 40 Sek. eintrat, gelangte vor dem 9. Aus-
waschen durch den Zusatz von 1 ccm 2-proz. Aminoniak auf 1 Waschwasser
auf py 8. Es wurde sofort abzentrifugiert, wihrend welcher Zeit das py
auf 7.6 absank. Trotzdem war die Dauer der Auflésung in heiller 0.1-proz.
Salzsaure schon auf 3 Min. angestiegen, also die B-Stufe erreicht. Wihrend
der Darstellung von Orthohydroxyd aus Aluminiumsulfat mit Ammoniak
muf also ein Uberschreiten des Neutralpunktes peinlich vermieden werden,

§ B. 61, 2280 [1928].
5) B. 64, 1697 [1931].
§) B. 58, 2454, Tafel 2 [1925].
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wenn man zu bestindigen Praparaten gelangen will. Wir fillen dazu die
Aluminiumsulfat-Losung nur mit ungefihr 959, der berechneten Menge
2-proz. Ammoniaks und stellen dann durch vorsichtigen Ammoniakzusatz
P 7.4 ein. Bei jedem Auswaschen wird die Suspension mit 2-proz. Ammoniak
auf py; 7.2 gebracht. Dieses Vorgelien hat den Nachteil, dafi es aulerordentlich
schwer ist, die letzten Anteile von Sulfat zu entfernen.

Das Sulfat wird vom Alumininmhydroxyd mit grofer Kraft festgehalten, so daf
¢s sich sogar dem Nachweis mit Bariumchlorid entziehen kann. L6st man z. B. schwach
sulfathaltige Aluminiumhydroxydpriparate rasch in heifler 5-proz. Salzsiure und versetzt
sie mit Bariumchloridlosung, so erhilt man gelegentlich nur cine leicht opalisierende
Tritbung, dic cine fast vollstindige Entfernung des Sulfats vortiuscht. Die Triibung
vermelirt sich in der Kiilte walirend der nidchsten Stunden mieist nur wenig. ILinthilt eine
Lésung z. B. noch 39 des urspriinglichen Sulfats, so tritt manchmal erst nach 1—2 Tagen
cin filtrierbarer Niederschlag von Bariumsulfat auf. Zur quantitativen Bestimmung
des Sulfats mul man entweder die mit 5-proz. Salzsiure durch Kochen hergestellte
Losung nach dent Zusatz von Bariumchlorid nocli cinen Tag bei ctwa 700 im Wirmeschrank
aufbewahren oder die Losung des Aluminjumhydroxyds durch 1f,-stdg. Erwirmen
im Wasserbad mit konz. Salzsiure vornchmen, und dann nach den Verdiinnen it der
5-fachen Menge Wasser das Bariumchlorid zusetzen.

Nachdem ungefiahr 909, des Sulfats durch Ammoniakzusatz und Aus-
waschen entfernt sind, erfolgt die Herauslsung von Sulfat nach erneutem
Ammoniakzusatz nur sehr langsam. Es hat daher keinen Zweck, die Priaparate
rasch und mit groen Mengen von Wasser weiter zu waschen. Nach jedem
Ammoniakzusatz ist vielmelr eine Wartezeit von mehreren Tagen bis zur
Gleichgewichtseinstellung erforderlich. Auch in den giinstigsten Fillen
gelang es uns nicht, den Sulfatgehalt der Orthohydroxydpriparate unter
0.8, der im Aluminiumsulfat enthaltenen Menge (ber. auf das noch vor-
handene Al,O;) herabzudriicken. Imumerhin ist dies so wenig, dall man die
Priparate niclit mehr als basische Salze des Aluminiumsulfats bezeichnen kann.

Zur Darstellung von C, aus Aluminjumsulfat hatten Willstitter, Kraut und
Erbacher einen méglichst geringen Ammoniakiiberschufl angewandt und dazu noch
das pg durch Zusatz von Ammonjumsulfat herabgedriickt. Die Wasserstoffionenkonzen-
tration gelangte dadurch wohl nahe an den Neutralpunkt, blicb aber doch auf der alkali-
schen Seite. So gelang es nur bei sehr raschem Arbeiten, das Orthohydroxyd selbst vor
seiner Umwandlung in Cg zu erfassen. Unsere Darstellungsweise vermeidet die alkalische
Reaktion, ist aber deshalb sehr langwierig. Der Zusatz von Ammoniuinsulfat als Puffer
ist {iberflilssig, da wir das pg kontrollieren. Die pg-Bestimmung kann mit geniigender Ge-
nauigkeit durch eine Tiipfelprobe vorgenommen werden. Wir stellten mit 3 Indicatoren
und Standardpuffergemisch eine um je 0.2 pg-Einheiten fortschreitende Vergleichsskala
her. Zwischen pg 4.6 und 6.0 dient Methylrot, von 6.0 —7.2 Bromthymolblau, von 7.2 bis
8.4 Phenolrot als Indicator. Bei einiger Ubung liBt sich so trotz der Gegenwart des
Aluminjumhydroxyds auf einer weiflen Porzellanplatte das pg auf 0.1 pg-Finheit
bestimmen.

Neue Darstellung von Aluminiumorthohyvdroxyd,

134 g Al (50,); . 10H,0 (=1/, Mol), gelost in 400 ccm Wasser, werden
bei Zimmertemperatur auf einmal in 1000 cem 2-proz. Ammoniak unter
lebhaftem Riihiren eingegossen. Das p;; ist nach dem Zusammengeben
ungefilir 6.8. Wihrend weiterer 10 Min. wird geriihrt und dabei das p;;
durch vorsichtigen Ammoniakzusatz auf 7.6 gebracht (Tiipfelprobe). Hierfiir
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sind im allgemeinen 40—50 ccin 2-proz. Ammoniak erforderlich. Dann
wird auf einer groflen Nutsche iiber gehirteten Filtrierpapier abgesaugt,
bis eben Risse in dem Gel entstehen. Das Gel wird abgehoben und mit 11
Wasser 10 Min. verriihrt, wobei durch Amimoniakzusatz pg 7.4 eingestellt
wird. Die Suspension wird nun in eine 3-I-Flasche gebracht, mit dest. Wasser
zu ¥/; aufgefiillt, und die Flasche einige Stunden auf der Maschine geschiittelt.
Dieses Verfahren wiederholt man noch einmal am 1. und 2. Tag und von
da ab nur jeden 3. oder 4. Tag, bis das py der Suspension in 2 Tagen nicht
mehr unter 7.0 sinkt. Bei lingerem Stehenlassen werden die Priparate
wieder stirker sauer. Will man das Sulfat noch weiter entfernen, so muf3
man in gréfleren Zeitabstinden die Behandlung sehr vorsichtig fortsetzen.
Fiir die meisten Zwecke wird es aber geniigen, das Auswasclien und Neu-
tralisieren 8—10-mal auszufiihiren. Der Sulfatgehalt, berechnet auf das noch
vorhandene Aluminiumoxyd, betragt dann zwischen 19, und 39 des im
Aluminiumsulfat vorhandenen.

Statt auf der Nutsche kann das Waschwasser auch mit der Zentrifuge
entfernt werden. Solange das py in 3 Tagen noch unter 6.5 absiukt, kann
man die Priparate vor dem weiteren Auswaschen monatelang stehenlassen,
ohne dafl sie eine feststellbare Alterung erleiden.

Bei starkem Gliithen entweicht auch das noch vorhandene Sulfat, dessen
hohes Gewicht einen zu hohen Wassergehalt vortiuscht. Daher muf} stets
in einer Parallelprobe der Sulfatgehalt ermittelt werden. Zieht man vom
Gliihverlust das gefundene Sulfat als SO, ab und ersetzt es durch 1H,0,
so erhilt man stets Wassergehalte von rund 3H,0 auf 1 ALO, (ber. 53.0 %, H,O).

Analysenbeispiele:
Priparat Nr. 26: Angewandt 40.5 mg; Glithverlust 24.7 mg; gefunden 0.40 mg
S0, = 1.09,. Wassergehalt nach Ersatz von SO, durch H,0 56.59%.

Priparat Nr. 32: Angewandt 32.0 mg; Glitliverlust 18.0 mg; gefunden 1.57 ing SO,
= 4.99%. Wassergehalt nach Ersatz von SO, durch H,0 54.29,.

Bei der raschen Darstellung fanden Willstédtter, Kraut und Erbacher
fiir C, teils Wassergehalte um 539, teils wesentlich héhere bis zu 639,
Es ist moglich, dafl man bei raschem Arbeiten Hydrate des Orthohydroxyds
erhilt. Vielleicht ist aber infolge der damals nicht so genau bekannten
Schwierigkeiten der Sulfatbestimmung in Tonerdegelen gelegentlich das
Vorhandensein von etwas Sulfat iibersehen worden. Wenn noch 39, des
urspriinglichen Sulfats an das Hydroxyd gebunden sind, so tiuscht dies
eine Erh6éhung des Wassergehalts um 99, vor. :

Das Orthohydroxyd bildet beim Aufbewahren unter Wasser eine weille,
flockige, ganz schwach bliulich opalisierende Masse, die sich nach dem Um-
schiitteln nur langsam absetzt. Sie zeigt im Gegensatz zu den gelbstichigen
und viel plastischeren Polyhydroxyden die schon friither beschriebene Eigen-
schaft, an der Glaswand zu kleben, so da diese nach dem Umschiitteln
von kleinen Partikelchen bedeckt ist. Die Ldslichkeit der Orthohydroxyd-
priparate ist eher noch gréfer als frither beschrieben. 0.1-proz. Salzsiure
16st bei Zimmertemperatur in den angegebenen Grenzen, beim Kochen
meist schon in wenigen Sekunden. Auch jahrelang aufbewahrte Priparate
waren noch in 30—50 Sek. in heifler 0.1-proz. Salzsiure klar 16slich. Ebenso
geniigt schon 0.1-proz. Natronlauge zur raschen Auflésung in der Wirme.
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Eine regelmiBige Anordnung der Molekiile ist nicht vorhanden. Mit
Rontgenstrahlen gibt das Orthohydroxyd keine Interferenzen, auch nicht
nach 5 Monate langer Alterung. Priparate, die schwache Interferenzen
zeigen, besitzen nicht mehr die Loslichkeit des Orthohydroxyds.

Zur Unterscheidung der Alterungsstufe hatten Willstidtter, Kraut
und Erbacher die Behandlung mit 10-proz. heiBemm Ammoniak als besonders
geeignet befunden. Bei den C,-Priparaten vermindert sich dadurch der
Wassergehalt nicht, sie nehmen aber grobpulvrige Beschaffenheit an. Ebenso
verhalten sich die C,-Praparate. Auf der C4-Stufe dagegen behalten die
Priparate ihre feine Verteilung, verlieren aber Wasser, und zwar bis zur
Hilfte ihres Gehaltes. Sie gehen dabei in Polyhydroxyd A iiber. Da nach
dem Behandeln mit heifem Ammoniak alle Priparate Rontgeninterferenzen
geben, die auf eine regelmafBige Anordnung der Teilchen hinweisen, bezeichnen
wir dieses Verfahren, von dem wir hiufig Gebrauch machen, als Mineralisierung.

Fiithrt man die Mineralisierung mit Zwischenstufen der Umwandlung
von C, in G und C, durch, so geht ein Teil in das wasserarme Polyhydroxyd
iiber, ein anderer in die grobpulvrige Verbindung von der Zusammensetzung
ALO,.3H,0. Man findet daher in allen Féllen eine Verminderung des Wasser-
gehalts, aber manchmal eine sehr geringe, je nachdem, wie viel C; und C,
einerseits und wieviel C; andererseits in den Praparaten enthalten ist. Auch
ist das Ergebnis in diesén Zwischenstufen etwas wechselnd, da, wie spiter
erortert, der Zusatz von Ammoniak die Umwandlung beschleunigt. Ganz
geringe Unterschiede in der Art des Vermischens mit Ammoniak oder auch
im Verlauf der Erwdrmung auf 100° kénnen daher merkliche Unterschiede
in der Zusammensetzung des Endproduktes hervorrufen.

Rontgenographische Untersuchung der Priaparate.

Fiir die Aufklarung des Aluminiumorthohydroxyds selbst konnte die
Ronfgenuntersuchung keinen Beitrag liefern, da alle C,-Priparate vollig
amorph sind. Es stellte sich aber heraus, dall jede chemisch nachweisbare
Umwandlung zugleich mit einer durch Rontgenstralhlen erkennbaren Struktur-
anderung verbunden ist.

Um einen Uberblick iiber die Gitterstrukturen und die bei Alterungs-
vorgingen auftretenden Gitterdnderungen zu erhalten, wurden daher zahl-
reiche Priparate verschiedener Darstellung nach verschiedenen Alterungs-
zeiten rontgenographisch untersucht.

Yamtliche Rontgenaufnahmen wurden it Chromstrahlung nach dem Debye-
Scherrer-Verfahren hergestellt. Das zu untersuchende Pulver wurde auf diinnen Glas-
stibchen von etwa 0.2 mmm Durchmesser, die zuvor mit einer diinnen Icimschicht ver-
sehen waren, gleichmiBig aufgebracht. Der Kamieraradijus betrug 57.3 mm. Bei Span-
nungen von 35 kV und Réhrenstromstirken von 15 mA betrug die normale Belichtungs-
zeit 8Stunden. Bei cinigen Priparaten wurde jedoch die Belichtungszeit bis auf 24 Stdn.
erhoht, um auch schr schwache Rontgeninterferenzen noch feststellen zu kénnen. Umn
siclier zu gelien, dafl durch die mit Leim bestrichenen Glasstibechen keine zusitzlichen .
Rontgeninterferenzen auftraten, wurde ejne Leeraufualime mit 24-stdg. Belichtungszeit
hergestellt, auf der auller der durch Streustrahlung hervorgerufenen allgenicinen Schwir-
zung Rontgeninterferenzen nielit zu erkennen waren. Die Aufnalimen wurden auf einem
A bbéschen Komparator genau vermessen, die Winkelwerte auf unendlich diinne Stiibehen
korrigiert. In Tafel 1 sind die beobachteten Rontgeninterferenzen, die geschitzten
Linien-Intensititen, dic zugehdrigen sin® ¢-Werte und die Stralilungsart angegeben,
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Tafel 1.
Rontgeninterferenzen von:

o Intensitiat | . P Intensitit . I,
in Grad | geschitzt ! sin’ @ Strahlung in Grad | geschitzt si” e ibtrahlung
Bohmit
9.85 | ss i 0.0293 B 46.74 | ss 0.5304 8
10.90 m 0.0357 « 4877 | m 0.5636 x
19.34 s 0.1097 B 52.32 st 0.6264 a
21.31 st 0.1320 a 53.06 s 0.6385 3
26.50 sm 0.1991 B8 53.19 m 0.6410 a
29.32 mst 0.2397 o 54.41 -0 0.6612 a
32.01 ss 0.2897 B 55.32 s 0.6762 a
34.26 sm 0.3169 B 56.14 m 0.6896 a
34.42 s 0.3194 B 61.18 | st 0.7696 a
35.47 8 0.3367 o 61.42 m 0.7712 o
36.12 ss 0.3475 <} 62.57 s 0.7878 8
38.12 st 0.3811 a 64.23 sm 0.8109 | a-+p
38.50 st 0.3875 a 67.24 n 0.8503 a
38.92 ss 0.3947 B 69.79 sm 0.88006 a
40.53 sm 04223 o 71.83 m 0.9028 o
43.33 ss 0.4709 8 76.92 | sst 0.9488 x
43.76 m 0.4784 @ 77,29 nm 0.9516 @
46.12 s 0.5195 B 81.11 m 0.9761 a
Bayerit-A
12.45 s 0.0465 8 41.86 st 0.4453 a
12.77 sm 0.0489 B 44.29 : 85 0.4877 a
13.67 s 0.0559 o 45.89 m 0.5155 o
14.08 mst 0.0592 « 47.66 | s 0.5463 a
14.81 s 0.0653 a 51.97 i m 0.6204 a
15.26 m 0.0693 a 5262 | s 0.6315 a
19.01 ss 0.1061 i 55.53 s 0.6797 @
21.03 m 0.1237 « 56.14 ss 0.6895 «
25.13 88 0.1803 a« 58.19 ss 0.7222 o
28.05 m 0.2211 ] 59.49 mst 0.7422 o
29.09 s 0.2364 o 64.11 ss 0.8093 a
31.13 sst 0.2673 x 66.37 ss 0.8393 o
32.15 ss 0.2832 o 69.73 ' ss 0.8799 o
33.56 sS 0.3055 8 71.14 m 0.8955 o
35.46 s 0.3366 a« 76.49 s 0.9454 o
37.39 m 0.3687 | o -8 78.39 $s 0.9395 o
Bayerit-B
12.48 st 0.0467 3 31.04 - ' omst 0.2639 a
13.30 s 0.0529 8" 3202 | s 0.2812 a
13.76 st 0.0566 o 3410 | m 03143 |  «
14.76 s 0.0649 o 35.20 | sm 03323 §  «
15.26 st 0.0693 o 3670 | sm 0.3570 | «
21.01 m 0.1285 8 39.55 sm 0.4054 | o
25.14 s 0.1804 « 41.01 m 04305 , «
25.96 s 0.1917 B 41.80 sm 04443 | o
27.82 mst 0.2178 o 42,94 s 04641 |  «
28.75 mst 0.2313 o 43.78 ss 04788 |«
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Tafel 1 (Fortsetzung)

Intensitat . i Intensitat . ! .
in (c‘,Prad geschiitzt sin® ¢ ibtrahlung in grud ’ geschitzt sin® @ | Strahlung
Bayerit-B (Fortsetzung)
44 .49 ss 04910 1 59.56 m 0.7433 o
45.83 s 0.5145 £ 62.70 ss 0.7896 x
46.95 ss 0.5339 o 06.31 s 0.8386 o
47.90 ss 0.5505 o 69.22 ss 0.8742 o
531.99 st 0.6209 &« 70.98 m 0.8938 o
52.82 il 0.6348 o 72.73 S8 0.9119 o
54.43 m 0.6617 o 74.08 sS 0.9248 o
56.33 s 0.6926 o 76.59 s$ 0.9462 o
57.54 s 0.7119 2
Bayerit C
13.99 sst 0.0584 o 41.83 mst 0.4447 o
15.38 st 0.0703 o 45.88 s 0.3153 o
16.01 s 0.0761 x 47.56 s 0.5446 %
18.33 $S 0.1010 o 49.20 s 0.5731 -3
21.09 sl 0.1295 o 50.97 s 0.6035 o
25.09 ss 0.1798 o 51.41 m 0.6110 4
25.96 s 0.1916 3 52.84 st 0.6351 o
27.56 S 0.2140 £l 53.45 ss 0.6454 o
28.04 s 0.2210 B 54.96 ss 0.6704 o
28.68 m 0.2303 o 535.69 ss 0.6823 o
30.43 m 0.2565 o 57.95 EX) 0.7184 o
31.15 sst 0.2676 ® 39.45 mst 0.7416 a
3343 s$ 0.3036 3 61.74 s 0.7758 o
34.08 85 0.3140 % 063.80 sS 0.8060 o
34.76 mst S 0.3251 %z 66.53 s 0.8413 o
37.20 mst 0.3655 o 69.29 Sin 0.8749 o
39.51 $S 04048 '3 70.91 mst 0.8930 o
40.05 s 0.4141 x 73.32 m 0.91706 o
40.97 sS 0.4299 2 76.40 m 0.9447 o
Hydrargillit

12.46 m 0.0460 5 40.90 m 0.4287 o«
13.70 st 0.0561 % 42.70 m 0.4593 o
15.22 111 0.0689 o 43.93 $s 0.4813 o
20.31 s 0.1205 x 45.04 s 0.5112 £}
21.08 s 0.1293 a 49.85 s8 0.5842 8
25.15 s 0.1806 - 51.85 mst 0.0185 o
25.90 85 0.1908 6] 52.68 s 0.6323 o®
27.83 m 0.2159 % 5447 m 0.6624 o
28.66 m 0.2300 o 54.93 5 0.6699 a
30.01 $8$ 0.2502 o 56.11 $S 0.6391 B
30.73 s111 0.2610 %t 57.21 $ 0.7067 o
31.85 sii 0.2785 o= 8 59.47 $s 0.7420 B
32.87 s$s 0.2946 o 60.22 sS 0.7533 o
34.16 SIL 0.3152 % 65.73 ss 0.8311 o
35.09 sm 0.3305 a 66,98 §8 0.8471 3
3542 ss 0.3359 8 68.23 $s 0.8625 o
36.58 m 1.3384 3 71.08 mst 0.8959 o
33.04 $s 0.3796 ) 73.74 | ss 0.9216 o
39.58 m 0.4060 % 76.29 $$ 0.9438 o
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AuBer den bereits von R. Fricke?) an Aluminiumhydroxyden be-
obachteten Strukturen Béhmit, Bayerit A, Bayerit B und Hydrargillit
wurde noch eine von uns mit Bayerit C bezeichnete Strukturforin érmittelt.
Sie ist durch einige neu auftretende charakteristische Rontgeninterferenzen

Anfangs-
Stadium

| ]
‘ Mittel- o
- : Stadium Bohmi

I o I =
S om.
‘ ’ :J 1_: -I ﬁm Bayerit-I

Hydrargillit

Bayerit-A

Abbild.  Strukturtyp.

kenntlich, unterscheidet sich aber im allgemeinen wenig von Bayerit A bzw.
Bayerit B. Die Lage und Intensitit dieser Interferenzen sind aus Tafel 1
ersichtlich.

Inder Abbildung sind die fiir die einzelnen Strukturtypen kennzeichnenden
Réntgenaufnahmen wiedergegeben. Vom Bohmit sind drei Stadien besonders
ausgewihlt, das Anfangsstadium mit auBerordentlich schwachen und stark
verbreiterten Roéntgeninterferenzen, die auf sehr kleine Teilchengréfen
hinweisen, dann ein Mittelstadium, gekennzeichnet durch stirker hervor-
tretende Interferenzlinien und schlieBlich das durch sehr deutliche und
scharf ausgeprigte Interferenzlinien bestimmte Endstadium. Die Strukturen
des Bayerits A, B und C sind stets durch sehr scharfe Interferenzlinien
kenntlich, auch wenn nur wenige Linien beobachtet wurden. Zum Vergleich
ist als Endglied noch Hydrargillit (Mineral unbekannter Herkunft aus der

7) Ztschr. anorgan. allgem. Chiem. 175, 249 (19283; 179, 287 [1929].
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Sammlung des Chemischen Instituts der Universitit Miinster) wiedergegeben.
Letztere Struktur wurde in den Priparaten jedoch nicht beobachtet. Immer-
hin scheinen die Bayeritstrukturen mit dem Hydrargillit nahe verwandt
zu sein. R. Fricke?®) weist darauf hin, daf} die Bestimmung der Gitter-
strulturen aus verschiedenen Griinden noch nicht den wiinschenswerten
Erfolg erzielen konnte. Auch uns gelang es infolge des Fehlens von Ein-
krystallen nicht, die vorliegenden Strukturen zu ermitteln. Zwar konnte
S. Goldsztaub?) nach dem Vorbild des Lepidokrokits (FeOOH) die Struktur
von Bohmit berechnen. Danach krystallisiert der Bohmit rhombisch mit
den Achsen a =3.78, b =11.8, ¢ =2.85%10-8% cm. Es gelang uns jedoch
nicht, auf dieser Grundlage eine befriedigende Ubereinstimmung und voll-
stindige Indizierung der beobachteten Interferenzen zu erzielen.

Die Struktur des Hydrargillits wurde von H. D. Megaw!%) genau er-
mittelt. Danach krystallisiert letzterer monoklin mit a = 8.6235, b = 5.060,,
¢ =9.69,x10-8 cm, B = 853°26’. Auch hier fiihrten Versuche, eine voll-
stindige Indizierung der beobachteten Interferenzlinien durchzufiihren, noch
nicht zu restloser Ubereinstimmung. Die Rechnungen werden fortgesetzt.
Uber das Ergebnis wird an anderer Stelle berichtet werden.

Aus diesen Strukturbestimmungen gelit jedoch hervor, daB} die Gitter
aus Metall- und OH-Ionen bzw. Metall-Sauerstoff-Metall-Briicken aufgebaut
sind. Die Art der Wasserbindung bei- Béhmit und Hydrargillit diirfte danach
nur in Form von OH-Ionen moéglich sein. Beide Gitter sind ausgesprochene
Schichtengitter. Wenn auch die Strukturen von Bayerit A, B und C noch
nicht bestimmt sind, so lifit sich doch aus den Roéntgenaufnahmen eine
klare Ubersicht iiber den Vorgang der Alterung der Aluminiumhydroxyde
gewinnen. In Tafel 2 sind die untersuchten Priparate und die zugehérigen
Strukturtypen dargestellt.

Die Zwischenstufe der Alterung des Orthohvdroxyds:
Dialuminiumhydroxyd C;.

Bei der Darstellung des Orthohydroxyds nach dem fritheren Verfahren
der Fillung mit einem geringen Ammoniakiiberschull und bei Gegenwart
von Ammoniumsulfat lassen sich deutlich zwei Stufen der Alterung unter-
scheiden: 1) die mit einer Abnahme des Wassergehalts in wenigen Stunden
einhergehende Bildung des 8-Hydroxyds, dessen Auflgsung in 0.1-proz.
heiller Salzsiure mindestens?!/, Stde. erfordert, und das von heilem Ammoniak
in Polyhydroxyd A verwandelt wird (Mineralisierung), 2) der langsame
Ubergang des B-Hydroxyds in die wasserreichere C,-Form, dessen Wasser-
gehalt durch heiBles Ammoniak nicht mehr verdndert wird.

Uber diese Alterungsvorginge geben die Réntgenaufnahmen in Ver-
bindung mit den chemischen Analysen erschopfend Auskunft. Das Ortho-
hydroxyd selbst gibt, wie erwilnt, keine Interferenzen. Wihrend der Alterung
erhalten wir bis zum Tiefpunkt des Wassergehalts stets das Bohmitgitter.
In der Tafel 2 sind die Priaparate nach zunehmender Schirfe der Interferenzen
angeordnet. Bei den obersten Priparaten der Bohmitreihe sind die Bohmit-
linien eben erkennbar. Polyaluminiumhydroxyd A, das im unteren Drittel
steht, besitzt sehr deutliche und scharfe Béhmitlinien. Ganz unten steht

?) Bull. Soc. franc. Minéral. 59, 348 [1936].
10) Ztschr. Kristallogr. 87, 185 [1934].
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXXV ST
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mit den schirfsten Bohmitlinien ein im Autoklaven dargestelltes Meta-
aluminiumhydroxyd!!). Bei den C,-Priparaten wechselt die Zeit bis zum
Auftreten der Bolimitlinien und die Schirfe der Linien mit der Darstellung,
insbesondere mit der Konzentration des Ammoniaks, die nach der Dar-
stellung in den Suspensionen herrscht. Priparat C,;, das nach der Vorschrift
von Willstdtter, Kraut und Erbacher mit ganz geringem Ammoniak-
iiberschul3 gefillt war, gab nach 2 Stdn. noch keine Interferenzen, Pra-
parat C,,, das mit 119, Ammoniakiiberschul3 gefillt war, zeigte schon nach
13/, Stdn. deutliche Bohmitlinien. Die mit groBem Ammoniakiiberschufd
(259%,) und ohne Zusatz von Ammoniaksulfat gefillten Praparate C,; und Cy
wurden auf einer groBlen Nutsche mit grofiter Beschleunigung ausgewaschen,
so dafl sie schon nach 1 Stde. sulfatfrei waren. Das Praparat C,; lieferte
nach 2 Tagen nur sehr verwaschene, C,; nach 3 Tagen erst nach 24-stdg.
Belichtung selir schwache Béhmitlinien. Auch die nach unserer neuen Vor-
schrift dargestellten Aluminiumorthohydroxydpriaparate gehen denselben
Weg der Alterung, wenn sie in schwach alkalischem Medium aufbewahrt
werden. So wurde Priaparat C,q nach der Darstellung auf py 8 gebracht.
Es lieferte bereits nach einem Tag deutliche Bshmitlinien. Blieb die Reaktion
nach der Darstellung unter p;; 7, so waren auch nach Monaten noch keine
Bohmitlinien zu erkennen (s. Praparat Cyy,, Cyy5, Ciag, Cra4). Nur Priparat Cpg;,
bei dem ebenfalls das Sulfat nicht vollstindig entfernt, die Reaktion also
sauer geblieben war, zeigte bei einer einzigen der 5 Aufnahmen nach 54 Tagen
einige schwache und verschwommene Bohmitlinien.

Bei weiterer Alterung treten neben den Bohmitlinien allmahlich stiarkere
Bayeritlinien auf. Meist ist nach wenigen Tagen nur noch das Baveritgitter
erkennbar. Der Tiefpunkt des Wassergehalts liegt bei 35—429,. Dann
steigt er langsam wieder an, um nach 2—3 Wochen 45—4879, zu erreichen.
Bei Praparat C,;, waren nach 3 Tagen Bayeritlinien neben denen des Bohmits
erkennbar, nach 7 Tagen iiberwog das Bayeritgitter. C,, zeigte schon nach
23/, Stdn. Bayeritlinien neben den B6hmitlinien, nach 2 Tagen waren die
Bayeritlinien deutlicher, noch melr nach 7 Tagen. Aber auch nach 41 Tagen
waren eben noch schwache Bohmitlinien zu erkennen. Es gibt aber auch
Fille, in denen schon nach wenigen Tagen nur noch die Bayerit-A-Linien vor-
handen sind, z. B. bei C,; nach 1—3 Tagen.

Die Mineralisierung fiihrt bei frischen Priparaten meist zu reinem
Béhmitgitter, so bei Praparat C,, und C,;;. Gelegentlich, so bei C,, 23/, Stdn.
alt, treten doch schon schwache Bayeritlinien auf. In spiteren Stadien
der Umwandlung ergibt die Mineralisierung Mischungen von Bayerit A
und B oder reine Bayerit-B-Linien. In einigen Fillen erhielten wir bei der
Mineralisierung auch Mischung von Bayerit B und C oder von A, B, C.

Das bisher noch nicht bekannte Gitter des Bayerits C tritt dann auf,
wenn die Alterung der C,-Priparate unter Ammoniak stattfindet, s. Priparat
Coar Cay, Cioss Cyp Coe. Praparat C,, war mit 259, Ammoniakiiberschufl
heil} gefillt und unter 10-proz. Ammoniak aufbewahrt worden. Es zeigte
schon nacl einemn Tag sehr deutliche Bayerit-C- neben schwachen Bayerit-A-
Linien. Das einzige Priparat, das neben anderen auch die Linien des Bayerits C
zeigt, ohne unter Ammoniak gestanden zu haben, ist Cy;. Die Bayerit-C-Linien
traten aber erst nach der Mineralisierung auf, die eine nachtrigliche Be-
handlung mit Ammoniak ist.

1) R. Willstidtter, H. Kraut u. Q. Erbacher, B. 58, 2458 [1925].
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Ebenso wie es uns bei der Alterung von Dialuminiumhydroxyd gelang?),
durch Peptisattdn mit 0.1-proz. Salzsiure den noch vorhandenen Béhmit
(Peptisat) von dem entstandenen Bayerit (Restkérper) zu trennen, so gelingt
dies auch bei den Alterungsprodukten des nach unserer neuen Vorschrift
hergestellten Aluminiumorthohydroxyds. Allerdings ist die Trennung nicht
immer ganz vollstindig. Bei Praparat C,; lieferte das Peptisat nur die Bohmit-
linien, der Restkdrper neben starken Bayerit-A-Linien noch ganz schwache
Boéhmitlinien. Bei Cy gab das Peptisat neben starken BShmitlinien schwache
Bayerit-A-Linien, der Restkorper die Linien von Bayerit A und B. Bei Cy,
waren im Peptisat die Bayeritlinien noch deutlicher. Der Restkorper enthielt
wieder nur Bayerit A und B.

Fiir die Erkennung der Vorgidnge bei der Umwandlung von C, in Cg
und C, ist es entscheidend, daB} der Tiefpunkt der beobachteten Wasser-
abspaltung bei 359, liegt, was einer Zusammensetzung von 2A1(OH),—1H,0O
oder dem Dialuminiumhydroxyd entspricht. Das Dialuminiumhydroxyd
besitzt nach der Untersuchung von H. Kraut und H. Humme das Gitter
des Bohmits und geht beim Aufbewahren der Suspension unter Wasser-
aufnahme allmihlich in den Bayerit von der Zusammensetzung AL,O; + 3H,0
iiber.

Schon durch die rontgenographischen Untersuchungen von L. Have-
stadt und R. Fricke!?) und von R. Fricke und K. Meyring!®) ist bekannt,
daB frisch gefillte Aluminiumhydroxydpraparate nach einiger Zeit die Inter-
ferenzlinien des Bohmits, dann die des Bayerits zeigen. Diese Angabe 1463t
sich nun mit dem Auftreten ganz bestimmter chemischer Verbindungen
zwischen Aluminiumoxyd und Wasser in Zusammenhang bringen:

Beim Fillen von Aluminiumsulfat mit Ammoniak entsteht zuerst das
Aluminiumorthohydroxyd Al(OH),. Es ist bei einem py unter 7.4 in wiBriger
Suspension bestindig und zeigt keine Neigung zur Krystallisation. Bei
neutraler oder schwach alkalischer Reaktion ist es unbestindig und ver-
wandelt sich unter Abspaltung von 1H,0 aus 2 Molekiilen in das Dialuminium-
hydroxyd mit dem Krystallgitter des Bohmits, das mit der friither beschriebenen
Sorte C; identisch ist. Das Dialuminiumhydroxyd geht unter Wasser-
aufnahme in das Trihydrat mit dem Gitter des Bayerits iiber.

Um die Ubereinstimmung der Vorginge bei der Alterung von C; und
von Dialuminiumhydroxyd zu zeigen, haben wir an einem nach Kraut
und Humme dargestellten Dialuminiumhydroxyd nochmals die Alterung
durch Aufnahme von Rontgeninterferenzen verfolgt. Das Priparat (B,;)
zeigte 21/, Stdn. nach der Fillung gut ausgebildete Bohmitinterferenzen.
Als es in diesem Zustand mineralisiert wurde, wurden die Linien schirfer,
ohne daf} irgendwelche Bayeritlinien da zukamen. Nach 1 Tag waren
schon Bayerit-A-Linien neben denen des Boéhmits erkennbar. Bis zum
4. Tag nahmen die Bohmitlinien an Deutlichkeit ab, die des Bayerits A zu.
Nach 10 Tagen waren nur noch die Linien von A- und C-Bayerit vorhanden.
Ein Teil des Praparats wurde am 2. Tag mit 10-proz. Ammoniak versetzt.
FEs zeigte am 10. Tag nur noch die Linien des Bayerits C. Ebenso besallen
alle Proben, die zwischen dem 2. und 10. Tag mineralisiert wurden, nur die
Bayerit-C-Linien, und zwar um so deutlicher, je spiter die Mineralisierung
vorgenommen wurde.

12} Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 188, 378 [1930].
13) Ztschr, anorgan, allgem., Chem. 214, 269 [1933].
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Die Umwandlung von C, in C; und C, erfolgt nicht immer mit gleicher
Geschwindigkeit. Es ist moglich, dal} schon ein Teil der Molekiile auf dem
Weg vom Boéhmit zum Bavyerit sich befindet, wenn andere noch vom Ortho-
hydroxyd zum Dialuminiumhydroxyd tibergehen. Daher werden im Laufe
der Alterung alle moglichen Wassergehalte zwisclien 53%, und 359, H,O be-
obachtet.

Allerdings verschwindet auf dem Wege vom Dialuminiumhydroxyd zum
Trihydrat das Bohmitgitter meist lange, bevor der Wassergehalt von 539
erreicht wird. Daraus geht aber nicht hervor, dafl zu diesem Zeitpunkt
der Bohmit schon véllig umgewandelt ist. Vielmehr iiberdeckt das Bayerit-
spektrum schon sehr bald das weniger ausgepriagte Bohmitspektrum. Wir
vermischiten ein Polyaluminiumhydroxyd A mit einem reinen Bayerit in
verschiedenen Verhiltnissen und fanden, dafl schon eine Beimengung von
209, Bayerit die Interferenzlinien des Bohmits auf dem Film vollstindig
zum Verschwinden brachte. Eine Beimengung von 209%, Bayerit zu Di-
aluminjumhydroxyd entspricht aber einem durchschnittlichen Wassergehalt
von 399%,.

Durch die Erkenntnis, daB3 die Verbindung C; mit dem Dialuminium-
hydroxyd identisch ist, wird die Vorschrift von Willstdatter, Kraut und
Erbacher zur Gewinnung von (g iiberholt. Sie ist durch die Darstellung
des Dialuminiumhydroxvds nach H. Kraut und H. Humme zu ersetzen,
bei der ein einheitliches Praparat nach einer einfachen Methode gewonnen
werden kann.

Die Entstehungsbedingungen des Dialuminiumhydroxyds lassen sich
aber jetzt deutlicher erkennen. Es bildet sich weder aus Aluminjumortho-
hydroxyd (C,), wenn dieses bei schwach saurer Reaktion gelalten wird,
noch aus Aluminatlésung bei stark alkalischer Reaktion (Bayer-Verfahren).
Zwisclien diesen Grenzen kann sich das Dialuminiumhydroxyd bilden, am
besten und vollstindigsten bei der Fillung von Aluminiumsulfat mit einem
groBen Uberschul3 von 15-proz. Ammoniak. Schon die Verwendung von
20-proz. Ammoniak 148t eine Beimischung von Bayerit entstehen. Unsere
frithere Annahme, dall zur Bildung einer Al-O-Al-Briicke weder die Base
Aluminiumhydroxyd noch die Sdure allein imstande seien, sondern dal
hierfiir sowohl Tonen der Base als auch der Siure vorhanden sein miissen,
erhilt dadurch eine neue Stiitze,

Das Endprodukt der Alterung: Bayerit.

Die Rontgeninterferenzen und die chemische Analyse ergeben einwand-
frei, dall das Endprodukt der Alterung von Cg Bayerit ist. Anfangs finden
wir meist die Linien des Bayerits A, nach lingerer Alterung die des Bayerits B.
Der I'Jbergang von C; in Bayerit, der bei neutraler Reaktion wochen- oder
monatelang dauert, wird durch alkalische Reaktion sehr beschleunigt, wobei
sich hauptsachlich Bayerit C bildet. Am schnellsten trat die Umwandlung
bei Priaparat 27 ein, das schon nach 1-tdgigem Stehenlassen unter Ammoniak
nur noch Bayeritinterferenzen zeigte. Die Zusammensetzung entsprach mit
529, ebenfalls genau derjenigen des Bayerits. Ein nach der alten Vorschrift
dargestelites Cs-Praparat, das am 1. Tag nach der Darstellung die Bshmit-
Interferenzlinien ergeben hatte, besal nach 6 Wochen noch einen Wasser-
gehalt von 469, Ein Teil wurde nun 4 Tage unter 10-proz. Ammoniak
aufbewahrt. Der Wassergehalt stieg auf 519, und betrug 14 Tage spiter
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53.0%,. Der unter Wasser verbliebene Rest hatte inzwischen seine Zu-
sammensetzung nicht merklich geindert. Zur Darstellung der fiir Enzymad-
sorptionen viel verwendeten C,-Priparate ist es daher zweckmiBig, die
Alterungszeit durch Ammoniakzusatz zu verkiirzen. Die exakten Bedingungen,
die fiir die Gewinnung von einheitlichem Orthohydroxyd oder Dialuminium-
hydroxyd notwendig sind, brauchen nicht eingehalten zu werden. Man kann
ohne Riicksicht auf die a-B-Umwandlung bei gewdhnlicher Temperatur und
mit einem miligen Ammoniakiiberschufl (z. B. 109,) fillen und nach voll-
zogener Fallung die Umwandlung in Bayerit durch Ammoniakzusatz be-
schleunigen.

Neue Darstellungsvorschrift fiir Bayeritgel (C,).

250 g Al(SO,),-18H,0, gelost in 500 ccm Wasser, werden auf einmal
in eine Losung von 85 g Ammoniak in 37 Wasser bei gewohnlicher Tem-
peratur eingegossen. 1/, Stde. wird lebhaft mechanisch gerithrt. Dann wird
die” Mutterlauge auf 2 groflen Nutschen (etwa 24 cm Durchmesser) iiber
gehirtetem Filtrierpapier entfernt, wobei man aber nie vollstindig zur
Trockne absaugt, und 6 Stdn. nachgewaschen. !/, Stde. nach Beginn des
Auswaschens giefen wir auf jede Nutsche 40 ccm 20-proz. Ammoniak. Nach
Beendigung des Waschens wird das Gel in eine Flasche gebracht und mit
demselben Volumen 20-proz. Ammoniaks griindlich durchgeschiittelt. Man
148t bis zum 4. Tag stehen und wischt dann das Priaparat auf 2 Nutschen
bis zum Verschwinden von Sulfat und Ammoniak, wozu ungefahr 50 I Wasser
erforderlich sind.

Nach 4 Tagen war die Zusammensetzung von Al,04:3H,0 und die voll-
stindige Ausbildung des Bayeritgitters in allen Fillen erreicht. Die Priparate
unterscheiden sich weder im Aussehen noch in der Lislichkeit von den friiher
beschriebenen C,.-Priparaten.

189. Wilhelm Treibs: Zur Autoxydation sauerstoffaktiver Siduren,
VII. Mitteil.*): Uber die Einwirkung von molekularem Sauerstoff
auf den Licansidure-methylester.

[Aus d. Laborat. Dr. W. Treibs, Freiburgi. Br.}

(Eingegangen am 16. September 1942.)

In fritheren Mitteilungen wurde an Hand physikalischer und chemischer
Untersuchungsmethoden der grundsitzliche Unterschied im autoxydativen
Verhalten des Eldostearinsdure-methylesters und der Methylester der Linol-,
Linolen- und Lebertranhexaensiure dargetan. Die 3-fach konjugierten Doppel-
bindungen der Eliostearinsiure schaffen durch intermolekular wirksame
Nebenvalenzkrafte eine Orientierung der Molekiile, die die sofortige Aus-
bildung zwischenmolekularer Peroxydbriicken bei der Einwirkung molekularen
Sauerstoffs ermdéglicht. Dagegen mufll diese notwendige Voraussetzung der
Molekiilverdopplung, die gegenseitige Ausrichtung der Molekiile, bei den
Estern der iibrigen vorerwihnten Siuren erst durch die Uberfiihrung in die

*) VI Mitteil.: B. 75, 1164 119427





