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Da viele der bisher dargestellten Gamma-Aluminiumoxyd- 
formen Na als Verunreinigung enthalten haben, wird neuerlieh die 
Frage aufgeworfen, welehe Gamma-Aluminiumoxyde im reinen, 
natriumfreien Zustande tats/~ehlieh existieren. Um sie zu erhalten, 
m~ssen zun/~ehst reinste Aluminiumhydroxyde dargestellt wer- 
den. In dieser ersten Mitteilung wird die Darstellung dureh 
Elektrolyse n/iher besehrieben. 

E i n l e i t u n g  

Die bereits 1925 yon F. Itaber 1 getroffene Einteilung der Aluminium- 
hydroxyde und -oxyde, die aueh G. F.  Hiittig und R. Fricke 2 im Prinzip 
beibehalten haben und die bis vor kurzem noch immer als richtig angesehen 
wurde, ist durch eine Reihe yon Ver6ffentlichungen in den letzten Jahren 
teilweise tiberholt worden. WKhrend man bisher der ?r war, dal~ 
die beiden Trihydroxyde der Gamma-I~eihe, n~tmlich Hydrargillit und 
Bayerig, bei der thermischen Entw~sserung zungchs~ in das Oxydhydroxyd 
BShmit und dann in ein Gamma-Aluminiumoxyd iibergehen, welches sich 
bei Temperaturen yon etwa 1000~ schlieBlich in das ~-Aluminium- 

1 2". Haber, Naturwiss. 13, 1007 (1925). 
G..F. Hi~ttig und R. Fricke, Itandbuch ailg. Chemie IX, ,,Oxyde und 

Oxyhydrate", Akad. Verlagsges. Leipzig 1937. 



K. Torkar: Untersuehungen fiber Aluminiumhydroxyde und -oxyde 401 

oxyd umsetzt, wurde dnreh mehrere Arbeiten der neueren Zeit, vor allem 
aber zuerst dureh dig Arbeit yon H. C. S t u m p / u n d  A.  S. Russel3 gezeigt, 
dab im Bereieh des alten Haberschen Gamma-Oxyd-Gebietes mehrere von- 
einander versehiedene Oxydphasen existieren. Diese Feststellung 15ste 
eine Flu~ yon weiteren Arbeiten aus, so etwa yon M. Prettre 4, O. Glem- 
set 5, H.  Ginsberg6, j .  K .  B.  Day  und V. J.  Hi l l  ~, J .  H. de Boer s, F.  C. 
Frary  9, H.  B. Roolcsby 1~ H.  Thibon 11 und vielen anderen. 

Die Tatsache, dab H.  C. S tump/ ,  aber aueh manche der anderen genann- 
ten Forseher Pr~p~rate verwendet haben, die vor allem mit Na verum~einigt 
waren, und die Tatsache, dab Verum'einigungea wie besonders Na - -  wie 
wir aus anderen Gebieten wissen - -  oft einen nicht zu vernaehl/~ssigenden 
EinfluB a-af Phasenumwandlungen und auf die Stabilit/it yon Phasen at;s- 
fiben, haben dazu geffihrt, dab wir uns das Ziel gese~zt haben, zun~chst 
/~ul~erst reine Hydroxyde herzustellen, die auBerdem noeh physikalisch 
eiilheitlich, also aueh sehr gut kristallisiert, sein sollen. 

Von solehen Standardprodukten ausgehend sollen dann die Formen 
bestimmt ~erden, die bei der thermischen Entw~tsserung auf~reten. Von 
diesem ,,Bezugspunkt" aus mfil3te kS dann gelingen, durch Untersuchung 
yon mit steigendem Na-Gehalt verunreinigten Produkten den Einflul3 des 
Na auf die Umwandlungen und die Stabilit/~ten der Formen feststellen zu 
kSnnen. Damit war zu hoffen, einige Klarheit in das aueh derzeit noeh sehr 
verwirrte und unfibersiehtliehe Bild insbesonders der Gamma-A1-Oxyd- 
Formen bringen zu k6nnen. 

G. F.  Hiittig hat vor einigen Jahren sin Team ins Leben gerufen, wel- 
ches sigh mit diesen Fragen beseh~ftigen sollte und mit dessen Leitung 
der Verfasser beauftrag~ wurde. Naeh Absehlul3 eines Teiles dieser Ar- 
beiten soll nun zusammenfassend in fortlaufenden Mitteilungen fiber 
diese Ergebnisse berichtet werden. 

a H. C. Stump/,  A . S .  Russel, J.  W. Newsome und C . M .  Tue/cer, Ind. 
Engng. Chem. 42, 1398 (1950) und Technic. Paper Nr. 10 (Alcoa). 

4 M.  Prettre, B. Imelik, L. Blanehin und M. JFetit]ean, Angew. Chemie 65, 
549 (1953). 

5 0 .  Glemser und G. Rieelc, Angew. Chemie 68, 182 (1956). 
6 H. Ginsberg, W. Hi~ttig und G. Strunlc-Liehtenberg, Z. anorg. Mlg. Chem. 

293, 33 und 204 (1957). 
M. K.  B. Day und V . J .  Hill, Nature [LondonJ 170, 539 (1952) und 

J. Phys. Chem. 57, 946 (1953). 
s j .  H. de Boer, J.  M. Fortuin und J.  J. Steggerda, Proe. Kon. Ned. Akad. 

Wet. 57 B, 170 und 434 (1954). 
9 F. C. Zrary, Ind. Engng. Chem. 38, 129 (1946). 
lo H. P. Roo/csby, Chapter 1O, X-l%ay Identification and Crystal Struct. 

Clay Minerals, Ed. G. W. Brindley, Mineral Soe. Brit. Musemn (Nat. Hist.) 
London, S.W. 7 (1951). 

12 H. Thibon, J. Uharrier und R, Tertian, Bull, 8oc, Chim. France [5] 
18, 384 (1951). 
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()ber die Herstellung yon definierten (physikalisch einheitliehen) und 
sehr reinen Ausgangsprodukten wird in den ersten Mittei]ungen referiert 
werden, wiihrend sieh d~nn die sp~teren Mitteilungen mit don Abbau- 
])rodukten dieser Standardpr~parate und mit den dutch 1Na verunreinigten 
Pr~paraten besehiiftigeu werden, woran sieh noeh eine Arbeit fiber dic 
aktiVen Zustiinde der dabei auftretenden Phasen anseh]ieBen wird. 

Zur Herstel]ung der erwfinsehten Standardpr~parate kommen nut 
verfahren in Frage, die yon vornherein die MSglichkeit der Verunreinigung 
dureh Na ausschliegen. Da Na leieht adsorbiert bzw. eingebaut wird, 
mfissen wir alle Pri~parationsmethoden, die yon Natr iumaluminat  aus- 
gehen oder die auf einer Fal]ung der Hydroxyde durch NaOI4 oder aueh 
durch andere Laugen beruhen, aus unserem Betraehtungskreis aus- 
sch]iegen. Aus demselben Grunde diirfen auch keine Glasgef~e  bei den 
l~eaktionen verwendet werden. 

F fir die Herstellung yon Reinstprodukten haben wir daher letztlich 
nut  drei ReaktionsmSglichkeiten in Erw~tgung gezogen und genauer un- 
tersucht. 

1. Die E]ektrolyse von reinem Wasser mit  Aluminium-Elektrodeu. 
2. Die t{ydrolyse yon Alumininm-organischen Verbindungen. 
3. Die Reaktion yon Aluminium mit  Wasser im Autok]aveu. 

In  unserer ersten Mitteilung soll nun fiber die Elektrolyse yon Wasser 
mit  Alumininm-Elektroden berichtet werden. 

Die  E l e k t r o l y s e  y o n  W a s s e r  

Die erstmalige Erw~hnung einer MSglichkeit, bei der Elektrolyse yon 
Wasser Aluminiumhydroxyd zu erhalten, s tammt  offenbar von E.  Duter  12, 

der Wasser unter Verwendung verschiedener E]ektroden elektrolysierte 
und bei der Verwendung vonAluminium als K a t h o d e n material feststellte, 
dab dieses dabei unter Bildung eines weigen Pulvers zerf~llt. Sp~ter be- 
riehtete a u c h  V. Kohlschiitter 13 fiber ~hnliche Versuche. A]s Reaktions- 
mechanismus wird hier angenommen, dal3 die Wasserstoff-Ionen des W~s- 
sers zur Kathode waudern,, dort entladen werden und dabei mit  der Alu- 
miniumkathode Aluminiumhydrid bilden, welches dureh t tydrolyse nach 

AII-I~ + 3 I t20  --~ Al(OH)a -~ 3 H2 

sofort, zu Aluminiumhydroxyd reagiert. 
Bei der ebenfalls verwendeten Schaltung des Aluminiums a 1 s A n o d e 

kann man dagegen annehmen, dab dabeiAluminium-Ionen in LSsung gehen 
und n/it den Hydroxyl-Ionen des Wassers Atuminiumhydroxyd bilden. 

19 E.  Duter, C. r. acad. sci. Paris 109, 108 (1889), 
13 V. Kohlsohi~tter, Rely. Chim. AcSa 14, 14 und 309 (1931). 
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Fiir diese zweite Art der Durchffihrung verwendeten R. Lorenz 14 und 
V. Kohlschiitter NaC1-LSsungen ats Elektrolyten. 

Da wit jede Verunreinigung des Aluminiumhydroxyds vor allem dureh 
Na vermeiden wollten, haben wir die zuerst erwghnte IVIethode yon Duter 

wieder aufgegriffen und rehlstes Wasser mit Kilfe yon Elektroden aus 
ReinstMuminium elektrolysiert. Dabei sind zwei Gesiehtspunkte zu be- 
rtieksiehtigen: Obwohl man dabei grunds~tzlieh Aluminium als Kathoden- 
und Anodenmaterial verwenden k6nnte, sind wit davon abgegangen, 
weil die Anode raseh passiviert wird und die Ausbeute rapid absinkt. 
Deshalb verwendeten wit Aluminium nut als K u t h o d e  und Platin- 
Anoden. Bei Verwendung yon I~einstwasser ist aber aueh bei diesem Ver- 
fahren die Ausbeute infolge der geringen Wasserstoffionen-Konzentration 
sehr klein. Wir mugten daher traehten, die Wasserstoffionen-Konzentra- 
tion zu erhShen, ohne dadureh Verunreinignngen einzusehleppen, die in 
das Aluminiumhydroxyd merklieh eingebaut werden k6nnten. Unsere 
Wahl fiel auf Zus~tze yon CO2 und II202. Sp~ter verwendeten wit aueh 
(NI-I4)~C03, wodureh die Ausbeute noeh besser, abet das Aluminiumhydro- 
xyd bereits etwas verunreinigt wurde. 

Als Elektrolysiergef~g verwendeten wir eine Wanne aus Plexiglas in 
den Abmessungen yon 40 • 20 • 14 era, in welehen sieh 10 Platin- 
bleehe (10 • 10 em) und aeht ebenso grofle Bleche aus ReinstMuminium be- 
fanden, wobei diese Bleche abwechselnd angeordnet waren und einen gegen- 
seitigen Abs?oand yon 1 cm aufwiesen. Augerdem waren ein Riihrer, ein 
Einleitnngsrohr ffir CO2 - -  beides aus Plexiglas - -  und ein Thermometer 
eingebaut, welches sieh in einer Silberhfilse befand. Zur Konstanthaltung 
der Temperatur befand sich eine Kfihlschlange aus Silber in dem GefgB, 
in weleher gekfihlter Methylalkohol umgepumpt wurde. ]Die Pumpe fiir die 
Kfihlung wurde dureh ein Kontaktthermometer reguliert. Dadureh wurde 
die Stromw/irme abgefiihrt und die Temperatur konstant gehMten. Das 
verwendete Wasser war doppelt destilliert und wurde ein drittes Mal fiber 
einen Silberkfihler abdestiltiert. 

Die Versuehsdaten und Ergebnisse sind in den Tabellen 1 und 2 zu- 
sammengefagt. Weitere Einzelheiten bei 0. Bergmann t5. 

Wie man sieht, erh~lt man bei der CO~-t~eihe bei tieferen Tempe- 
raturen rSntgenamorphe Produkte, w~hrend fiber 30 ~ BShmit-Bayerit- 
Gemische entstehen. Die amorphen Produkte enthalten relativ viel CO~ 
(9~o), bei den BShmit-Bayerit-Gemisehen nimmt der CO~-Gehalt mit 
zunehmender Temperatur ab. Dureh diesen C02-Gehalt ist diese Methode 
zur IIerstellung yon Reinstprodukten nieht verwendbar. Interessgnt 
ist abet, dab dieses CO~ offenbar stabilisierend wirkt, denn die rSntgen- 

~4 R. Lorenz, Z. anorg. Chemic 12, 436 (1896). 
15 O. Bergmann, Diplom-Arb. 1956 und Dissert. 1958, Techn. I-tochsch. 

Graz. 
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amorphen  P r o d u k t e  dieser Reihe bl ieban bei den durehgef t ihr ten Er-  
h i tzungsreihen bis zu 750 ~ noeh rTntgenamorph.  E r s t  b e i  dieser Tem- 
peru tu r  wird  die H a u p t m e n g e  des C02 ubgegeben uud  as beginnt  aine 
G a m m a - A l u m i n i u m o x y d f o r m  (und zwar ~-A1208) aufzutre ten.  

Tabelle 1. E r g e b n i s s e  d e r  E l e k t r o l y s e n v e r s u e h e  mi~ C02 
a l s  L e i t s a l z  

I Aus- 
Temp. Stromdichte 5iole H20/ Mole C02/ 

~ Volt Ampere A/era 2 beute l~Tntgenauswertung g/Stde. 5{ol AlcOa Mol AI2Oa 

3 
10 
20 
30 
40 
50 
60 

33 
41 
50 
62 
66 
63 
92 

0,65 
1,39 
1,70 
1,94 
2,44 
2,88 
3,21 

4 10 -4 
9 10 -4 

11 10 .4 
12 10 4 
15 10 -4 
18 10 -4 
20 10 -4 

0,023 
0,045 
0,134 
0;240 
0,291 
0,344 
0,415 

3,02 
2,96 
2,99 
2,94 
2,60 
2,28 
2,02 

0,44 
0,45 
0,44 
0,41 
0,24 
0,16 
0,07 

amorph 
amorph 
amorph 
amorph 
BThmit § (Bayerit) 
BThmit + (Bayerit) 
BThmit + Bayeri t  

Tabel le2 .  E r g e b n i s s e  d e r  E l e k t r o l y s e n v e r s u e h e  m i t  H202 
a l s  L e i t s a l z  

] Aus- Temp. Stromdichte Mole if~0] 
~ Volt Ampere I A/cm~ g/Stde.beute 2~Icl AI20~ gTntgenauswertung 

3 
10 
20 
30 
40 
50 
60 

150 
150 
132 
128 
150 
150 
147 

0,23 14- 10 -5 
0,30 19. 10 .5 
0,49 31. 10 -5 
0,95 59. 10 -5 
0,65 41. 10 -5 
0,56 35. 10 5 
0,47 29. 10 .5 

0,114 
0,134 
0,148 
0,410 
0,250 
0,124 
0,091 

3,00 
2,98 
2,96 
2,85 
2,63 
2,84 
3,03 

amorph + (Bayerit) 
amorph -~- Bayeri t  
B a y e r i t  
B a y e r i t  
Bayer i t  -~ (BShmi~) 
Bayeri t  -t- (BShmit) 
Bayeri t  

Bei  d e r  Verwendung von K202 als Leitsulz konn ten  wir keiue Vecun- 
cainigung des en t s tehendan  A l u m i u i u m h y d r o x y d e s  (etwu durch Per-  
oxyde) festste]len. Dadurah  ist  dieses Varfuhren zur  t t e r s te l lung  yon  
I~einstsubstanzen geeignet .  Aus Tab.  2 ersieht  man,  dub dubei  vor  ullem 
Baye r i t  (und zwar bei e twa 25 ~ hers te l lbar  ist. W i t  werden fiber eiuen 
so hergestel l tan Baye r i t  uud  sein Verha l ten  be im thermisehen  Abbuu  
uoch sparer  ber iahten.  

Eine andere  A r t  der  t te rs te ] lung yon A l u m i n i u m h y d r o x y d a n  bzw. 
-oxyden  bes teh t  in der  g e u k t i o n  yon  gesehmolzenem Alumin ium mi t  
Wusser.  Dies kann  leicht  erreicht  werden du tch  Ziehen eines Liaht~ 
bogens zwisehan Alumin iumelek t roden  un te r  Wusser,  so d~B wir diese 
Methode  hier erw~hnen wollen. Bei  dieser Reuk t ion  bi ldet  sieh ein 
weiBer Niederschlag,  der  du tch  Aluminiumkugeln ,  die n icht  fer t ig re- 
agier t  haben,  verunre in ig t  i s t ;  die beidau Antei le  sind aber  ra lg t iv  le ieht  
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zn trennen. Der weiBe Niedersehlag bestand aus B6hmit (diffuse R6ntgen- 
linien) und einem Aluminiumoxyd der Gamma-Gruppe (scharfe l~Snfgen- 
linien). Naeh Erhitzen dieses Pr~tparates auf 600 ~ versehwand der BShmit- 
anteil und es war nur mehr Oxyd der Gamma-Gruppe vorhanden. Naeh 
hSherem Erhitzen entstehen bereits merkliehe Mengen an ~-Aluminium- 
oxyd und sehliei31ieh ~-Aluminiumoxyd. 

Das naeh dem Erhitzen auf 600 ~ erhaltene Produkt  ist eine Gamma- 
Aluminiumoxydform, welehe im R6ntgendiagramm aul3erordentlieh seharfe 
Linien zeigt, die dem v]-Aluminiumoxyd sehr ~hnlich sind. Wir haben 
bisher in keinem anderen Fail eine Gamma-Form beobaehten k6nnei1, 
die ghnlieh scharfe Liaien gezeigt hgtte. 

Zusammenfassend ist zu sagen, dab die Elektrolyse eine interessante 
Methode zur I-Ierstellung ~6 yon Aluminiumhydroxyden ist, welehe bis- 
her wenig verwendet wurde. Die Art der ]~eaktionsprodukte h~ngt yon 
den Arbeitsbedingungen, wie Temperatur und Leitsalz (CO2 oder ti202), 
ab. Man erh~lt dabei verschiedene Reaktionsprodukte, von denen einige 
teehniseh interessant sein m6gen, andere wiederum infolge ihrer ~ein- 
heir als Standardprgparate ftir sparer auszuftihrende Entw~sserungs- 
versuehe geeignet sein k6rmen. Allerdings l/~13t die physika]isehe Ein- 
heit]iehkeit der Reaktionsprodukte noeh_zu wiinsehen'2iibrig. 

16 U. K. Prov. Pat. 15039/57 und 12306/58 (O. Bergmann und/~. Torkar). 


