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Mit Hilfe der Hydrolyse von organischen Aluminium-ver-
bindungen gelangt man zu sehr reinen und definierten Alu-
miniumhydroxyden. Besonders das Aluminiuméithylat eignet
sich zur Herstellung eines Bayerits, der infolge seiner Rein-
heit und seines guten Kristallisationszustandes als Standard-
material fiir spétere Abbau-Versuche geeignet ist.

Als Ausgangsmaterial fiir die geplanten Hydrolysenversuche haben
wir unter den organischen Aluminium-verbindungen zwei Gruppen in
Betracht gezogen, nimlich die Amine und die Alkoholate. Uber die
Hydrolyse von Aluminiumsalzen wie Aluminiumhydrid und Aluminium-
fluorid wird spiter berichtet werden, da dabei wohl interessante Stoffe,
aber keine Reinstprodukte erhalten werden.

Die Reaktionen des Aluminiums mit Aminen

Eine Moglichkeit, mit Hilfe von Aminen zu organischen Al-Verbin-
dungen zu kommen, ist diejenige iiber den Ersatz eines Wasserstoffes
eines Amins durch Aluminium. Dazu eignen sich besonders primére
Amine; wir haben Anilin verwendet. Die allgemeine Reaktionsgleichung

ist dann:
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3 RNH; - Al — — (RNH)sAl + 3%/, Hy
(RNH)3Al - 3 Hs0 — — Al(OH)s - 3 RNH,

Wir verwendeten fiir diesen sowie fiir alle folgenden Versuche Reinst-
Aluminium ,,Rheinfelden Charge 207 Raf-403 in Barren. Die Analyse
dieses Aluminiums auf spektralanalytischem Wege ergab:

Cu ... 0,0006°,
Ca ... 0,0003%,
Si ... 0,0015,
Fe ... 0,0006%,
Mg ... 0,0006°,

Zusammen ... 0,0036%, demnach Al ... 99,99649%,.

Aus diesen Barren wurden zur Vermeidung der Einschleppung von
Verunreinigungen unter besonderen VorsichtsmaBnahmen feine Al-Spiine
(Al-Wolle) gedreht, die dann zur Reaktion gebracht wurden.

Wenn man unter Ausschlufl von Feuchtigkeit und Luft unter Schutz-
gas arbeitet, kann man bei etwa 100° C durch direkte Reaktion aus Al und
Anilin ein Al-Anilid herstellen und dieses Anilid anschlieBend mit Wasser zu
AI(OH)3 und Anilin hydrolysieren. Das Al-Hydroxyd war aber nur schwer
vollkommen von Anilin zu trennen, so daf zum Teil auch Verharzungen
eintraten. Die Hydrolyse konnte nur bei etwa 80° durchgefithrt werden und
ergab einen schlecht kristallisierten Béhmit, der noch Anilin enthielt. Diese
Reaktion war demnach fiir unsere Zielsetzung nicht brauchbar.

Fiir die weiteren Reaktionen verwendeten wir sekundére Amine, und zwar
Digthylamin und Dibutylamin.

Infolge der hohen Basizitét der beiden secundidren Amine zeigten diese
in wéBriger Losung einen direkten Angriff auf metallisches Aluminium,
wobei sich die Reaktion zwischen Zimmertemperatur und etwa 100° abspielte
und direkt zu Al-Hydroxyden fithrte, die als schlecht kristallisierte Bayerit-
Bohmit-Gemische identifiziert wurden. Da auBerdem die Ausbeute dieser
Reaktionen sehr gering war, wurde diese Art der Herstellung nicht weiter
verfolgt, obwohl wir bei dem Reinstaluminium ohne die sonst dabei ib-
ichen Katalysatoren arbeiten konnten. Einzelheiten iber die Umsetzungen
mit Aminen kénnen bei H. Worel! nachgelesen werden.

Die Darstellung von Aluminium-4thylat

Da bei der Hydrolyse von organischen Al-Verbindungen die Gefahr
bestehen kénnte, daB — édhnlich wie beim Anilin — der organische Rest
teilweise als Verunreinigung im Al(OH)s festgehalten wird, versuchten
wir zundchst Al-Salze mit groflen organischen Resten, wie etwa Palmitat,
Stearat und Oxychinolat zu verwenden. Die Ergebnisse damit waren
aber nicht zufriedenstellend und die erhaltenen Al-Hydroxyde nicht ein-
heitlich génug. Daher griffen wir schlieBlich auf Al-Athylat zuriick,

1 H. Worel, Diplom-Arbeit 1855, Techn. Hochsch. Graz.
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welches beziiglich eines eventuellen Einbaues in das Al-Hydroxyd immer
noch giinstiger als das von franzosischen Autoren viel verwendete Al-
Methylat sein sollte.

Zur Herstellung des Al-Athylates sind mehrere Methoden bekannt.
Da wir méglichst wenig Verunreinigungen einschleppen wollten, fiel unsere
Wahl auf die Methode von W. Tischischenko?, wonach Aluminium mit
wasserfreiem Alkohol unter Zusatz von 1 Gewichtsteil HgClo und 1 Teil
Jod auf 100 Teile Al zur Reaktion gebracht wird. Andere Methoden
sind ungiinstiger, denn nach J. H. Gladstone und A. Tribe® werden Al
und Jod im Verhéltnis 2:1 verwendet und bei dem Verfahren von H. W.
Hillyer und 0. E. Crooker* arbeitet man mit SnCly: Al=1:4. Das nach
dem Verfahren von Tischischenko hergestellte Athylat wird als eine
schwach weile Substanz beschrieben mit einem Schmelzpunkt von 130°.
Der Zusatz des HgCly bewirkt eine Amalgamierung des Aluminiums und
damit eine Zerstorung der Oxydschichte, so dal die Reaktion mit Alkohol
einsetzen kann (vgl. die Reaktionen von Fricke: Al 4+ H,0 -+ HgCly).

Der Einflufl des Jods auf die Reaktion war noch nicht endgliltig
gekldrt, aber nach den von Gladstone angegebenen Reaktionsgleichungen
diirfte zu Beginn der Reaktion in geringer Menge Al-Athylat gebildet
werden. Da Al-Athylat ein sehr empfindliches Reagens auf geringe
Spuren von Wasser ist, mit welchem es unter Hydrolyse reagiert, und
auBerdem die Bildung des Al-Athylates durch geringe Spuren von Wasser
empfindlich gestort wird, haben wir vermutet, daBl die Beigabe des
Jods nur den Zweck hat, zu Beginn der Reaktion etwas Al-Athylat
zu bilden, welches die letzten Spuren des reaktionshindernden Wassers
entfernt, so daB die Reaktion einsetzen kann. Wenn diese Uberlegung
stimmt, konnte man die Zugabe des Jods durch eine kleine Menge von
Al-Athylat ersetzen. Da dieser Ersatz ganz im Sinne unserer Absichten
der Ausschaltung moglichst jeder Verunreinigung lag, haben wir ihn
ihn versucht und er filhrte auch tatsichlich zum Erfolg.

Dadurech ergab sich folgende modifizierte Arbeitsvorschrift zur Herstellung
von Al-Athylat®: In einen Rundkolben werden 140 cem Alkohol gegeben,
der vorher zur Entfernung des Hauptteils seines Wassergehalts etwa 6 Stdn.
iber frisch aus Marmor gebranntem Kalk gekocht und dann abdestilliert
wurde. Dazu kommen 2 g Al-Athylat sowie 10 mg HgCls und 10 g Al-Spéne,
die moglichst fein (Al-Wolle) und frisch hergestellt sein sollen. Dadurch
wird das Jod vollkommen ausgeschaltet und durch ein arteigenes Trockungs-
mittel (Al-Athylat) ersetzt; auBerdem war es moglich, die fiir die Reaktionen

2 W. Tischtschenko, J. russ. phys.-chem. Ges. 31 694 (1899); Chem Zbl.
1900, T 10.

3 J. H. Qladstone und. A. Tribe, J. chem. Soc. [London] 39, 1 (1881) und
41, 5 (1882).

+ H. W. Hillyer und O. E. Crooker, Amer. chem. J. 19, 37 (1896).

® U.K. Prov. Pat. 15038/57 (H. Biegler, H.Egghart und K. Torkar).
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notwendige HgClz-Menge von 1 Gew.-Teil pro 100 Teile Al auf 0,1%, herab-
zusetzen. Damit wird die Gefahr einer groBeren Verunreinigung weitgehend
vermindert. Man setzt nun auf den Kolben einen RickfluBkithler auf und
iberld Bt das Gemisch sich selbst. Es beginnt sich dann allméhlich zu erwérmen,
bis schlieBlich der Alkohol zum Sieden kommt und die Reaktion vehement
eingsetzt. In diesem Zeitpunkt ist der Kolben zu kithlen. Nach Beendigung
der Reaktion (etwa nach 1—2 Stdn.) wird der RiickfluBikiihler entfernt, ein
Liebigkiihler angeschaltet und das Reaktionsgut mit einem Olbad bis etwa
220° C erhitzt. Dabei zersetzt sich das bei der ersten Reaktion gebildete
kristallalloholhéltige Athylat, der Alkohol destilliert ab und reines Al-Athylat
bleibt zuriick. Dieses Athylat wird dann durch zweimalige Destillation
(bei 10 Torr und etwa 210°) gereinigt
und schlieflich im Exsiccator aufbe-
wahrt. Wenn man dabei eine Apparatur
aus Reinsilber verwendet (gedichtet mit
Siliconringen) — wie wir es getan haben
(siche Abb. 1) — so ist das dabei ge-
wonnene Al-Athylat eine reinweiBe Sub-
stanz mit einem Schmelzpunkt von 134°.

Da die Athylate der Verunreini-
gungen andere Fluchtigkeiten als das-
jenige des Al haben, tritt eine weit-
gehende Reinigung bei der Vakuuom-
destillation ein. Die Spektralanalyse
des Al-Athylates wies folgende Ver-
unreinigungen nach:

Fe ... 0,00005°/,
Si ... 0,00010%,
Mg ... 0,00010%,
Ca ... 0,00002°/,

Cu ... 0,00010%,
——————— Abb. 1. Silberapparatur Zuf& doppelten
9 Destillation des Aluminium-Athylates im
Zusammen ... 0,000379%, bezogen it v

" Vakuuam
auf Al-Athylat.

Das Athylat ist demnach um etwa eine Zehnerpotenz reiner als das ver-
wendete Aluminium. Fir die Durchfithrung der Analysen sind wir Herrn
Prof. Dr. G. Gorbach, Vorstand der Institute fir Biochemische Techno-
logie und Lebensmittelchemie und Institut fiir Mikrochemie der Tech-
nischen Hochschule Graz zu groBem Dank verpflichtet. Der Hg- und
Na-Gehalt konnte nicht bestimmt werden. Natrium ist aber nach der
Art der Herstellung nur in dullerst geringer Menge zu erwarten (siehe
Analyse des Bayerit). Weitere Einzelheiten begiiglich der Athylatdar-
stellung siehe bei H. BieglerS.

§ H. Biegler, Diplom-Arbeit 1955, Techn, Hochsch, Graz,
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Die Hydrolyse des AIuminium-éthylates

Die thermische Zersetzung von Al-Athylat im Sauerstoffstrom fiithrt
zu weilen Produkten, die bis 800° rontgenamorph sind. Oberhalb 800°
beginnen einzelne Linien von Gamma-Formen aufzutauchen. Oberhalb
von 900° verlauft die Reaktion explosiv. Dieses Ergebnis mag interes-
sant sein, war aber fiir unsere Zwecke unbrauchbar (siche Faye’).

Bei der daraufhin durchgefiihrten Hydrolyse des reinen Al-Athylats
verwendeten wir doppeltdestilliertes Wasser (Silber-Kiihler) und Plexi-
glasgefiBe. Die Hydrolyse von festem Athylat dauert lange und fiihrt
teilweise zu amorphen Produkten. Wir wihlten schlieBlich das Verfahren
des Eintropfenlassens von geschmolzenem Al-Athylat in eisgekiihltes
Reinstwasser. Dabei entsteht zuerst ebenfalls ein rontgenamorphes
Produkt, welches aber beim Lagern im Wasser bei Zimmertemyp. langsam
kristallisiert. Dabei entsteht zunichst in geringer Menge schlecht kristalli-
gierter Bohmit, schlieBlich aber verschwindet dieser und es kommt
immer deutlicher Bayerit zum Vorschein, der nach einer dreimonatigen
Alterung als sehr gut kristallisierter und reiner Bayerit vorliegt.

Fiihrt man die Hydrolyse und die Alterung bei hoherer Temperatur
durch, so nimmt der inzwischen entstehende Bohmitanteil zu. Wenn
aber die Hydrolyse und Alterung unter 70° durchgefiihrt wird, entsteht
letzten Endes dabei immer Bayerit, der bei den hoheren Temperaturen
allerdings nicht mehr so gut kristallisiert ist wie der bei tiefer Tem-
peratur erzeugte. Arbeitet man idber 70°, so resultiert als Endprodukt
schlieBlich Bohmit. Durch Variation der Hydrolysenbedingungen hat
man also die Wahl, Bayerit oder Béhmit aus dem Athylat zu erzeugen.
Da wir aber Bohmit in einem noch besseren Kristallisationszustand im
Autoklaven erzeugt haben, verwendeten wir diese Methode nur zur
Herstellung von reinstem Bayerit, wobei wir die Arbeitstemperaturen
moglichst tief hielten.

Nach einer Alterungszeit von drei Monaten unter Wasser bei Zimmer-
temp. wurde das Hydrolysenprodukt mit Ultraschall behandelt, um die
gebildeten Agglomerationen aufzuldsen und anschlieBend durch frak-
tionierte Sedimentation in zwei Kornklassen zu zerlegen: Wir erhielten
einen Grobanteil, der die Bayerit-Kegel (Abb. 2) enthielt und einen Fein-
anteil. Besonders im Grobanteil haben wir jetzt ein sehr reines und sehr
gut kristallisiertes Standardpriparat zur Hand, mit dem wir weitere
Untersuchungen durchfithren konnen.

Zur Bestimmung des Reinheitsgrades sollte die spektralanalytische
Untersuchung auf Na durchgefithrt werden. Da aber dieses Reinst-
produkt (bzw. die daraus hergestellten Al-Oxyde) sehr schwer lgslich war,
konnte mit hinlanglicher Genauigkeit nur der Cu-Gehalt festgestellt

7 (. Faye, Diplom-Arbeit 1955, Techn. Hochsch. Graz.
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werden. Er betrug 3 ppm. Eine in Harwell durchgefithrte Aktivierungs-
analyse ergab als Summe von Cu und Na ebenfalls 3 ppm, so dafl der
Natriumgehalt ziemlich sicher unter 1 ppm. liegen muf}. Diese extreme
Reinheit unseres Standard-Bayerites macht es bereits schwierig, ge-
eignete Vergleichspriparate fir Analysen zu finden, so daBl wir annehmen
konnen, eines der reinsten Produkte dieser Art bisher hergestellt zu haben.

Das Rontgendiagramm ergab so scharfe Linien, wie wir sie im Laufe
unserer Téatigkeit auf diesem Gebiet bisher bei keinem Priparat beob-
achten konnten. Die Linien stimmen mit der ASTM-Kartei iiberein.
Die Schirfe der Linien spricht fiir eine gute Kristallisation des Bayerites.

Die Dichte wurde im Vakuumpyknometer nach Hiittig gemessen.
Sie betrug 2,45 g/em3, liegt also nahe der Réntgendichte von 2487,
Der Wassergehalt betrug 3,02 bis 3,03 Mole H0/Al;03, bestimmt nach
zweiwochentlicher Trocknung im Vakuumexsiccator. (Nahere Einzel-
heiten siche bei Egghart®.)

Abb. 2. Bayerit (Kegelfraktion), hergestellt durch Hydrolyse aus Aluminium-Athylat. TUbersichts-
bild (elektronenmikroskopisch, Kohlenstoffhiillen), VergroBerung : 5000fach

Die elektronenmikroskopischen Aufnahmen (Abb. 2) zeigen eine
Kegelform des Bayerites, wobei man einzelne Wachstumsstufen erkennen
kann. Die Aufnahmen (Kohlenstoffhiillen) wurden hergestellt in der
Forschungsstelle fiir Elektronenmikroskopie der Technischen Hoch-
schule Graz, wobei wir dem Leiter, Herrn Dr. F. Grasenick, ebenfalls sehr
zu Dank verpflichtet sind.

Mit dem auf diese Art hergestellten Bayerit haben wir somit ein
Standardpriparat in der Hand, welches allen Anforderungen in bezug
auf Reinheit und physikalische Einheitlichkeit gentigen sollte, um damit
das Abbauverhalten und die dabei entstehenden Gamma-Formen des
. Bayerits** studieren zu kénnen.

8 H. Egghart, Dissert. 1958, Techn. Hochsch. Graz.



