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Mit Hilfe tier ttydrolyse yon organischen Aluminium-ver- 
bindungen gelangt man zu sehr reinen und definierten Alu- 
miniumhydroxyden. Besonders das Aluminiumgthylat eignet 
sich zur Hers~ellung eines Bayerits, der infolge seiner iRein- 
heir und seines gu~en Kristallisationszustandes a,ls Standard- 
material fiir spgtere Abbau-Versuche geeignet ist. 

A]s Ausgangsmateria] ffir die geplanten Hydro]ysenversuche haben 
wit unter de~ organisehen Aluminium-verbindungen zwei Gruppen in 
Betracht gezogen, ngm]ich die Amine und die A]koholate. Uber die 
ttydrolyse yon A]uminiumsalzen wie Aluminiumhydrid und Aluminium- 
fluorid wird spgter berichtet werden, da dabei wohl interessan.te Stoffe, 
abet keine Reinstprodukte erhalten werden. 

Die l%eak t ionen  des A l u m i n i u m s  m i t  A m i n e n  

Eine MSgliehkeit, mit Hilfe yon Aminen zu organisehen Al-Verbin- 
dunge~ zu kommen, ist diejenige fiber den Ersatz eines V~asserstoffes 
eines Amins durch A]uminium. I)~zu eignen sich besonders primgre 
Amine; wir haben Anilin verwendet. Die a]lgemeine Reaktionsgleichung 
ist d~nn: 
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3 R N t t 2  -~-A1 -~ (RNH)~A1 -b 3/2 H2 
(RNtI)3A1 -~ 3 H e 0  -~ AI(0K)3  + 3 R N H e  

Wi r  ve rwende ten  ffir diesen sowie fiir alle folgenden Versuche Reinst-  
A lumin ium , ,Rheinfe lden"  Charge 207 Raf-403 i a  Barren.  Die Ana lyse  
dieses Alumin iums  auf  spek t ra I~na ly t i schem Wege e rgab:  

Cu . . .  0,00060/0 
Ca . . .  0,00030/o 
Si . . .  0,00150/0 

Fe  . . .  0,0006~ 
Mg . . .  0,0006~ 

Zusammen  . . .  0,0036~o, demnach  A1 . . .  99,9964~o. 

Aus diesen Bar ren  wurden  zur  Vermeidung der E insch leppung yon  
Verunreinigmlgen un te r  besonderen  Vors ieh t sm~gnahmen feine AI-Sp~ne 
(Ai-Wolle) gedreht ,  die dann  zur R e a k t i o n  gebraeh t  wurden.  

Wenn man unter Ausschlul~ yon Feuehtigkei t  und Luft  unter  Sehutz- 
gas arbeitet ,  kann man bei etwa 100 ~ C dureh direkte geak t ion  aus A1 und 
Anilin ein A1-Anilid herstellen und dieses Anil id anschliegend mit  ~Vasser zu 
AI(OH)3 und Anilin hydrotysieren. ])as A1-Hydroxyd war aber nur sehwer 
vol~kommen yon Anilin zu trennen, so dab zum Teil aueh Verharzungen 
eintraten. Die Hydrolyse  konnte nur bei etwa 80 ~ durehgefiihrt werden and 
ergab einen sehleeht kristall isierten B6hmit, der noeh Anilin enthielt. Diese 
Reakt ion war demnaeh fiir unsere Zielsetzung nieht brauehbar.  

Ffir die weiteren t%eaktionen verwendeten wir sekund~re Amine, und zwar 
Di~thylamin und Dibugylamin. 

Infolge der hohen Basizit~t der beiden seeund~ren Amine zeigten diese 
in w~l~riger LSsung einen direkten Angriff auf metallisehes Aluminium, 
wobei sieh die Reakt ion zwischen Zimmertemperatur  und etwa 100 ~ abspielte 
und direkt  zu Al - t tydroxyden  ffihrte, die als sehlecht kristallisierte Bayeri t-  
BShmit-Gemisehe identifiziert wurden. Da augerdem die Ausbeute dieser 
Reaktionen sehr gering war, wurde diese Ar t  der Herstellung nieht weiter 
verfolgt, obwohl wir bei dem l%einstaluminium ohne die sonst dabei fib- 
tiehen Katalys~/toren arbei ten konnben. Einzelheiten fiber die Umset, zungen 
mit  Aminen k6nnen bei H.  Wore l  1 naehgelesen werden. 

D i e  D a r s t e l l u n g  v o n  A l u m i n i u m - s  

Da  bei der  Hydro ly se  yon organisehen A1-Verbindm~gen die Gefahr  
bes tehen kSnnte,  dag  - -  ~hnlich wie beim Anil in  - -  der  organisehe I~est 
teilweise als Verunreinigung im AI(OH)a fes tgehal ten  wird,  ve r such ten  
wir zun~ehst  A1-Salze mi t  grogen organisehen Resten,  wie e twa P a l m i t a t ,  
S tea ra t  und 0 x y e h i n o l a t  zu verwenden.  Die Ergebnisse  d a m i t  waren  
abe t  n ieh t  zufr iedenste l lend und  die e rha l tenen A1-Hydroxyde  n icht  ein- 
hei t l ieh genug. Dahe r  griffen wir sehlieBlieh auf A l - ~ t h y l a t  zur/ick, 

1 H .  Worel ,  Diplom-Arbei~ 1955, Teehn. Hoehseh. Graz. 
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welches beziiglich eines eventuellen Einbaues in das A1-Kydroxyd immer 
noch giinstiger als das vorL franz6sische~ Aut0ren viel verwendete AI- 
Methylat sein sollte. 

Zur Kerstellung des Al-~thylates sind mehrere Methodea bekunnt. 
Da wir m6glichst wenig Verunrcinigungen einschleppen woUten, fiel unsere 
Wahl auf die Methode vorl W. Tischtsehenko 2, wonach Aluminium mit 
wasserfreiem Alkohol unter Zusatz yon 1 Gewichtsteil ttgC12 und 1 Tell 
Jod auf 100 Teile A1 zur Reaktion gebracht wird. Andere Methoden 
sind ungfinstiger, denn nach J. H. Gladstone und A. Tribe ~ werden A1 
und Jod im Verh~ltnis 2 : 1 verwendet u~d bei dem Verfahren yon H. W. 
HilIyer und O. E. Crooker 4 arbeitet man mit SnCla:AI= 1:4. Das nach 
dem Verfahren vo~ Tischtschenko hergestellte Athylat wird als eine 
schwach weil~e Substanz beschrieben mit einem Schmclzpunkt yon 130 ~ 
Der Zusatz des ttgCl2 bewirkt eine Amalgamierung des Aluminiums und 
damit eine ZerstSrung der Oxydschichte, so dab die Reaktion mit Alkoho] 
einsctzen kann (vgl. die ]~eaktionen yon Fricke: A1 ~- H20 ~- ggC12). 

Der Einfiul~ des Jods auf die Reaktion war noch nicht eadgiiltig 
gekl~rt, uber nach den yon Gladstone angegebcnen ]~eaktionsgleichuagen 
dfirfte zu Beginn der l~eaktion in geringer Mange A1-Athylat gebildet 
werden. Da A1-_~thylat ein sehr empfindliches ]~eagens auI geringe 
Spurer~ yon Wasser ist, mit welchem es unter I~ydrolyse reagiert, und 
aui~erdem die Bildung des Al-~thylates durch geringe Spuren yon Wasser 
empfindlich gestSrt wird, haben wir vermutet, dal~ die Beigabe des 
Jods nur den Zweck hat, zu Beginn dcr Reaktion etwas A1-Athylat 
zu bilden, welches die ]etzten Spuren des reaktionshindernden Wassers 
entfernt, so da6 die l~eaktion einsetzea kann. WenrL diese ~berlegung 
stimmt, k6nnte man die Zugabe des Jods durch eine kleine Mer~ge yon 
Al-~thylat  ersetzen. Da dieser Ersatz ganz im Sinne unserer Absichten 
der Ausschaltung mSglichst jeder Verunreinigung lag, haben wir ihn 
ihn versucht und er ffihrte auch t~tsi~ehlich zum Effolg. 

Dadureh ergab sich folgende modifizierte Arbeitsvorschrift zur I-Ierstellung 
yon Al-~thyla~5: In einen Rundkolben werden 140 ccm Alkohol gegeben, 
der vorher zur Entfernung des ttauptteils seines Wassergehalts etwa 6 Stdn. 
fiber frisch aus Marmor gebrann~em Kalk gekocht und dann abdestilliert 
wurde. D~zu kommen 2 g Al-~_thylat sowie 10 mg HgC12 und 10 g A1-Sp~ne, 
die m6glichs~ rein (A1-Wollc) und frisch hergeste11~ sein sollen. Dadurch 
wird das Jod vollkommen ausgeschaltet und dutch ein arteigenes Troekungs- 
mittel (Al-~thylat) ersetzt; aul~erdem war es m6glich, die ffir die Reaktionen 

W. Tischtschen~o, J. russ. phys.-chem. Ges. 31 694 (1899); Chem Zbl. 
1900, I 10. 

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

4 H. W. Itillyer und O.E. Crooker, Amer. chem. J. 19, 37 (1896). 
5 U.K.  Prov. Pat. 15038/57 (H. Biegler, H. Egghart und K. Torkar). 
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notwendige HgC12-Menge yon 1 Gew.-Teil pro 100 Teile A1 auf 0,1% herab- 
zusetzen. Damit  wird die Gefahr einer gr6]3eren Verunreinigung weitgehend 
vermindert .  Man setzt nun auf den Kolben einen Rfickflugkiihler auf und 
tiberl~lR das Gemisch sieh selbst. Es beginnt sich dann allm/ihlich zu erw~rmen, 
bis sehlieNich der Alkohol zum 8ieden kommt  und die Reakt ion vehement 
einsetzt. In  diesem Zeitpunkt  ist der Kolben zu kfihlen. Nach Beendigung 
der Reakt ion (etwa nach 1--2 Stdn.) wird der Rfickflul]kfihler entfernt, ein 
Liebigkiihler angeschaltet  und das Reaktionsgut  mit  einem 01bad bis etwa 
220~ erhitzt.  Dabei  zersetzt sieh das bei der ersten Reakt ion gebildete 
kristallalkoholh~tltige Xthylat ,  der Alkohol destilliert ab und reines A1-Athylat 
bleibt zurfiek. Dieses Xthyla t  wird dann dureh zweimalige Destillation 
(bei 10Torr  und etwa 210 ~ gereinigt 
und sehlieNieh im Exsiecator aufbe- 
wahrt.  Wenn man dabei eine Appara tur  
aus Reinsilber verwendet (gediehtet mit  
S i l i e o n r i n g e n ) -  wie w i r e s  getan haben 
(siehe Abb. 1) - -  so ist das dabei ge- 
wonnene Al-Xthyla t  eine reinweiSe Sub- 
stanz mit  einem Sehmelzpunkt yon 134 ~ 

Da  die X thy la t e  der  Verunreini-  
gungen andere  F l i i ch t igke i ten  als das- 
jenige des A1 haben,  t r i t t  eine weit- 
gehende Rein igung bei der  Vakuum-  
des t i l la t ion  ein. Die Spek t ra l ana lyse  
des A1-Xthylates  wies folgende Ver- 
unre in igungen naeh  : 

Fe  . . .  0,00005~ 
Si . . .  0,00010~ 

Mg . . .  0,00010~ 
C a . . .  0,000020/0 
Cu . . .  0,00010~ 

Abb .  1. S i l b e r a p p a r a t u r  z u r  d o p p e R e n  
Zusammen  0,00037 %, bezogen D e s t i l l a t i o n  des  A h l m i n i u m - X t h y l a t e s  i m  

�9 " " V a k u u m  

auf Al--~thylat .  

Das A t h y l a t  ist  demnach  um etwa eine Zehnerpotenz  reiner als das ver- 
wendete  Aluminium.  Fi i r  die Durehf t ihrung der Ana lysen  sind wir Her rn  
Prof.  Dr. G. Gorbach, Vors t and  der  I n s t i t u t e  ffir Biochemisehe Techno- 
logie und Lebensmi t te lchemie  und I n s t i t u t  fiir Mikroehemie der  Teeh- 
nisehen Hoehschule  Graz zu groBem Dank  verpfl iehtet .  Der Hg- und  
Na-Geha l t  konn te  n ieht  b e s t i m m t  werden. N a t r i u m  ist  aber  naeh  der  
A r t  der  Hers te l lung nur  in /~ugerst geringer Menge zu e rwar ten  (siehe 
Ana lyse  des Bayer i t ) .  Wei tere  Einzelhei ten  beziiglieh der A t h y l a t d a r -  
stel lung siehe bei H. Biegler 6. 

6 H. Biefler, Diplom-Arbeit  1955, Teeha, Hoehseh, Graz, 
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Die H y d r o l y s e  des A i u m i n i u m - ~ t h y l a t e s  

Die thermische Zersetzung von Al-~thytat im Sauerstoffstrom ffihrt 
zu weii~en Produkten, die bis 800 ~ rSntgenamorph sind. Oberhalb 800 ~ 
beginnen einze]ne Linien yon Gamma-Formen aufzutuuchen. Oberhalb 
yon 900 ~ verl~uft die l%eaktion explosiv. Dieses Ergebnis mag interes- 
sant sein, war aber fiir unsere Zwecke unbrauchbar (siehe FayeT). 

Bei der daraufhin durchgeffihrten Hydro]yse des reinen A1-Athylats 
verwendeten wir doppeltdestilliertes Wasser (Silber-Kiihler) und Plexi- 
glasgef~Be. Die I-[ydrolyse yon festem ~thyla t  dauert lange und ffihrt 
teilweise zu amorphen Produkten. Wir w~hlten schlie[~lich das Verfahren 
des Eintropfenlassens yon geschmolzenem A1-Athyl~t in eisgekfihltes 
Reinstw~sser. Dabei entsteht zuerst ebenfalls ein rSntgenumorphes 
Produkt, welches aber beim Lagern im Wasser bei Zimmertemp. langsam 
kristallisiert. Dabei entsteht zun~tchst in geringer Menge schlecht kristalli- 
sierter BShmit, schlieBlich aber verschwindet dieser und es kommt 
immer deutlicher Bayerit zum Vorschein, der nach einer dreimonatigen 
Alterung a]s sehr gut kristallisierter und reiner Bayerit vorliegt. 

Ffihrt man die Hydrolyse und die Alterung bei hSherer Temper~tur 
durch, so nimmt der inzwischen entstehende BShmitanteil zu. Wenn 
aber die I~ydrolyse und Alterung unter 70 ~ durchgeffihrt wird, entsteht 
letzten Endes dabei immer Bayerit, der bei den h5heren Temperaturen 
ullerdings nicht mehr so gut kristallisiert ist wie der bei tiefer Tem- 
peratur erzeugte. Arbeitet man fiber 70 ~ so resultiert als Endprodukt 
schlieBlich BShmit. Durch Variation der Hydrolysenbedingungen hat 
man also die Wahl, Bayerit oder BShmit aus dem Athylat zu erzeugen. 
Da wir aber BShmit in einem noch besseren I~ristallisationszust~nd im 
Autoklaven erzeugt haben, verwendeten wit diese Methode nur zur 
Herstellung yon reinstem Bayerit, wobei wir die Arbeitstemperaturen 
mSglichst tier hielten. 

Nach einer Alterungszeit yon drei Monaten unter Wasser bei Zimmer- 
temp.  wurde das Hydrolysenprodukt mit Ultr~schall behandelt, um die 
gebildeten Agglomerationen ~ufzulSsen und anschlie~end 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 habeu wir jetzt ein sehr reines und sehr 
gut kristallisiertes Standardpr~parat zur ]:[and, mit dem wir weitere 
Untersuchungen durchftihren kSnnen. 

Zur Bestimmung des l%einheitsgrades sollte die spektralanalytische 
Untersuchung auf N~ durchgeffihrt werden. D~ aber dieses Reinst- 
produkt (bzw. die daraus hergestellten Al-Oxyde) sehr schwer 15slich war, 
konnte mit hinl~inglicher Genauigkeit nur der Cu-Gehalt festgestellt 

7 G. Faye, Diplom-Arbeit 1955, Techn. I-Iochsch. Graz. 
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werden. Er  betrug 3 ppm. Eine in ttarwell durehgeffihrte Aktivierungs- 
analyse ergab als Summe von Cu und Na ebenfalls 3 ppm, so dag der 
Natriumgehalt ziemlieh sieher unter 1 ppm. liegen mu~3. ])iese extreme 
l~einheit unseres Standard-Bayerites maeht es bereits sehwierig, ge- 
eignete Vergleiehspr~parate f/Jr Analysen zu finden, so dab wir annehmen 
kSnnen, eines der reinsten Produkte dieser Art bisher hergestellt zu haben. 

])as R, Sntgendiagramm ergab so seharfe Linien, wie wir sie im Laufe 
unserer T/itigkeit auf diesem Gebiet bisher bei keinem Priipara.t beob- 
aehten konnten. Die Linien stimmen mit der ASTM-Kartei fiberein. 
Die Seh~rfe der Linien sprieht f/it eine gute Kristallisation des Bayerites. 

Die Diehte wurde im Vakuumpyknometer naeh Hi~ttig gemessen. 
Sie betrug 2,45 g/era 3, liegt also nahe der RSntgendiehte yon 2,487. 
])er Wassergehalt betrug 3,02 his 3,03 Mole H20/A12Os, bestimmt naeh 
zweiwSehentlieher Troeknung im Vakuumexsieeator. (N~here Einzel- 
heiten siehe bei EgghartS.) 

Abb. 2. Bayeri~ (Kegelf'r~ktion), hergestel]t durch Hydrolyse aus Aluminium-:4thylat. Ubersichts- 
bild (elektronenmikroskopiseh, Koh]enstoffhiillen), ~ergrSgcrupg: 5000lath 

Die elek~ronenmikroskopisehen Aufn~hmen (Abb. 2) zeigen eine 
Kegelform des Bayerites, wobei man einzehm Waehstumsstufen erkennen 
kann. Die Aufnahmen (Kohlenstoffhiillen) wurden hergestellb in der 
Forsehurtgsstelle f/Jr Elektronemnikroskopie der Teehrfisehea Hoeh- 
sehule Graz, wobei wit dem Leiter, H e r r n  Dr. F. Graseniclc, ebenfalls sehr 
zu Dank verpfliehtet sind. 

Mit dem auf diese Art hergestellten Bayerit hubert wit somit ein 
Standardpr~parat in der Hand, welches allen Anforderungen in bezug 
auf Reinheit und physikalisehe Einheitliehkeit geniigen sollte, um damit 
das Abbauverhalten und die dabei entstehenden Gamma-Formen des 
,,Bayerits" studieren zu kSnnen. 

s H. Egghart, Dissert. 1958, Teehn. Hoehseh. Gr~z. 


