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Bei der hydrothermalen Zersetzung von metallischem Al
wurden im Bereiche des ungesittigten Wasserdampfes zwei
bisher unbekannte Aluminiumoxyd-formen gefunden. Bei nie-
drigeren Drucken bildet sich ein Gamma-Oxyd, das als Auto-
Elaven-Gamma bezeichnet wird. Bei Drucken von 50—200 at
erhielten wir ein gut kristallisiertes Produkt, das die Bezeichnung
Als03-Form K I erhielt. Beim Erhitzen an der Luft entsteht
daraus bei etwa 800° eine x-AlpyOs-dhnliche Form.

Autoklaven-Gamma

Im Verlaufe unserer hydrothermalen Versuche wurde im Gebiet des
ungesiittigten Wasserdampfes ein Gamma-Aluminiumoxyd gefunden, das
von uns als Autoklaven-Gamma bezeichnet wird. Das Réntgendiagramm
weist Ahnlichkeiten mit den Gammaformen »- bzw. y-AlO3 auf (vgl
A. 8. Russel'), doch konnte die Ausbildung einer entsprechenden Hoch-
temperaturform nicht beobachtet werden. Oberhalb von etwa 700°
wurde beim Erhitzen an der Luft ein direkter Ubergang in o-Aluminium-
oxyd festgestellt.

* 3. Mitt., Mh. Chem. 91, 653 (1960).
1 4. 8. Russel, Alumina Properties, Technical Paper 10, ALCOA 1953.
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Autoklaven-Gamma bildet sich bei der Zersetzung von metallischem
Al mit Wasserdampf im Autoklaven. Bei sehr kurzer Reaktionsdauer
konnte es im gesamten untersuchten Gebiet (200—500°, 15—300 at) rechts
von der Wasserdampfdruckkurve erhalten werden, doch war es zwischen
400 und 500° bei Drucken bis zu 100 at am [ingsten bestindig. Bei den
meisten Préparaten waren noch andere Alumininmoxyd-formen beige-
mengt, die sich bei lingerer Versuchsdauer vermehrten. Autoklaven-
Gamma kapn also nicht als stabile Form im Zustandsdiagramm ange-
sprochen werden. '

In Tab. 1 sind einige Reaktionen zusammengefalit, bei denen Auto-
klaven-Gamma erhalten wurde. Die vorhandenen Nebenhestandteile sind
an zweiter Stelle angefiihrt, geringe Beimengungen sind in Klammer
gesetzt. Als Reaktionsgefda diente ein 1-l-Autoklav, in dem die zur
Brreichung des geforderten Wasserdampidruckes erforderliche Menge
destillierten Wassers eingefiillt war. Die Beheizung erfolgte elektrisch,
die Aufheizgeschwindigkeit betrug 40—60 Min. Die angefiihrte Reaktions-
dauer wurde stets vom Erreichen der gewiinschten Temperatur bis zum
Ausschalten der Heizung gerechnet. Als Ausgangsmaterial wurden
Aluminiumspéine (99,996%,) verwendet, die sich in einem Platintiegel
befanden.

Tabelle 1. Herstellung von Autoklaven-Gamma aus Aluminium-
spidnen ' ‘

| SZt‘csllrtl Rontgenauswertung

Temp. | Druck
°C ‘ at

220 18 33 Gamma* + Bohmit

360 30 | 60 Gamma -+ Béhmit + Alpha
395 . 30 4 Gamma -+ (Bohmit)

400 @ 15 . 72 Gamma + Al

400 65 ¢ 9 Gamma - Bohmit 4 Alpha
420 | 15 10 Gamma -+ Al + (B6hmit)
420 | 270 v Gamma

430 | 120 1 Gamma

450 16 48 Gamma -+ (Béhmit)

450 35 80 Gamma -+ (Alpha)

480 40 | 44 Gamma + Alpha

480 80 20 Alpha + Gamma

500 30 9 Gamma

500 6h 9 Gamma + Alpha ++ (BShmit)

* Unter Gamma ist in dieser Tabelle immer Antoklaven-Gamma zu verstehen.

Das Autoklaven-Gamma zeigt ein diffuses Rontgendiagramm, das
Ahnlichkeit mit v- bzw. y-Al,0; aufweist. Es wurden Debye-Scherrer-
Aufnahmen mit Ni gefilterter Cu-Strahlung hergestellt, deren Auswertung
in Tab. 2 wiedergegeben ist. Zum Vergleich wurden daneben die Werte
fiir - und %-Al2O3 angegeben, wie sie in der ASTM-Kartei registriert sind.
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Das Autoklaven-Gamma kann ebenso wie v- und y-AlpOsz kubisch
indiziert werden, wenn die Gitterkonstante mit 7,955 A angenommen wird.
Fiir 7-Aly03 wurde o mit 7,94 A, fir y-AlyOg mit 7,95 A bestimmt (H. C.
Stumpf und 4. Russel?).

Tabelle 2. Réntgeninterferenzen von Autoklaven-Gamma,
7- und y-AlsO3

Autoklaven- 1-ALO, 7-ALO;
dA I/, dA I, dA I/,
4.6 3 4,6 2 4,8 1
3,25 1

2,8 1128 1

2,4 8 2.4 [ 2,4 5
2,3 1 2,29 1 2,29 1
2,13 4 2,13 2
1,99 1 1,99 8 2,00 1
1,60 1 :
1,56 1

1,563 1 1,63 1 1,64 1
1,41 10 1,41 ' 10 1,40 10

Wie aus Tab. 2 zn ersehen ist, zeigen die drei hier angefithrten Tief-
temperatur-Gamma-Formen eine starke Linie bei 1,40—1,41 A, die fur
alle Gamma-Aluminiumoxyde charakteristisch ist (vgl. G. Ervin®).

Aus dem Glithverlust wurde der Wassergehalt mit 0,21 Mol Wasser
pro Mol Al;Os bestimmt. Dieser Wassergehalt entspricht dem eines
Tieftemperatur-Gammaoxydes (vgl. 0. Glemser?).

Ts wurde eine Erhitzungsreihe an der Luft durchgefiithrt, bei der die
Temperatur alle 12 Stdn. um 20° gesteigert wurde. Beim Erhitzen waren
in den Debye-Scherrer-Aufnahmen im Bereich zwischen 100 und 760°
keine Anderungen feststellbar. Oberhalb dieser Temperatur konnten die
ersten Interferenzen des «-Al;03 nachgewiesen werden. Dieser direkte
Ubergang von Autoklaven-Gamma zu Korund ist bemerkenswert, da alle
anderen bekannten Tieftemperatur-Gamma-Formen iiber eine Hoch-
temperaturform in Alpha-Aluminiumoxyd iibergehen. So entsteht aus
7-Alp03 die 9-Form, aus y-AlkO3 ein x-Aluminiumoxyd. Um festzu-
stellen, ob auch nach langem Erhitzen auf hohere Temperaturen keine
Hochtemperaturformen entstehen, wurden verschiedene Proben von Auto-
klaven-Gamma einer Langzeiterhitzung unterworfen. Nach 14tig. Erhit-
zen auf 500, 600, 700 und 800° war im Rontgendiagramm keine Anderung

: H. C. Stumpf, A. S. Russel, J. W. Newsome und C. M. Tucker, Ind.
Engng. Chem. 42, 1398 (1950).

3 G. Ervin, Acta Cryst. 5, 105 (1952).

4 0. Glemser und @. Rieck, Angew. Chem. 68, 182 (1956).
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festzustellen, aufler dall bei den hoheren Temperaturen der Alpha-
Aluminiumoxydanteil zugenommen hatte.

Die Dichte des Autoklaven-Gamma wurde im Vakuumpyknometer
mit Petrolenmfullung mit 3,4—3,5 g/cem bestimmt. Von R. Fricke®
wurde die Dichte verschiedener durch Entwisserung von Aluminium-
hydroxyden hergestellter Gamma-Oxyde zwischen 3,3 und 3,65 g/cem er-
mittelt; die Werte fiir Auto-
klaven-Gamma liegen also zwi- ) -
schen diesen Grenzen. I ' o =

Die elektronenmikroskopi- o W "
sche Aufnahme eines Auto-
klaven-Gamma ist in Abb. 1 zu » -
sehen. Die Aufnahme konnte '
ohne Hiille durchgefithrt wer-
den, da sich das feine Material
als elektronentransparent er-
wies. Aus dieser Aufnahme
kann auf den schlechten Ord-
nungszustand des Gitters ge-
schlossen werden.

Fir den Bildungsmechanis-
mus des Autoklaven-Gamma
kommen nach unserer Meinung
zwei Wege in Betracht. Die
direkte Bildung dieser oxydi-
schen Form aus metallischem
Al stiinde mit allen von uns
durchgefilhrten Versuchen im 4P % E‘fﬁfgﬁ?;?;ﬁ‘%;iiﬁg‘S(%%%Ogﬁﬁ‘;ahm ven
Einklang. Danach mifite man
annehmen, daB sich unter bestimmten Bedingungen auf dem kubischen
Al eine ebenfalls kubische Oxydschicht von Autoklaven-Gamma ausbildet,
die bei kurzer Reaktionsdauer erfaBt wird, bevor sie sich in diejenige
Phase weiter umwandeln kann, welche unter den jeweils betrachteten
Bedingungen die stabilste ist. Tm Bereiche des gesiittigten Wasserdampfes,
wo die Reaktionsgeschwindigkeit groB ist, ist es schwierig, diese
Gamma-Form zu fassen. Dagegen wird sie im Bereich des ungesittigten
Wasserdampfes wegen der geringen Reaktionsgeschwindigkeit Ieicht
erhalten. Auch bei der Oxydation von metallischem Al an der Luft
werden (Gamma-Oxyde erhalten. H. Kénig® bestimmte die Gitter-

® R. Fricke und G. F. Hiitig, Hydroxyde und Oxydhydrate; Akad.
Verlagsges. Leipzig, 1937.
5 H. Konig, Naturwiss. 35, 92 (1948).
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konstanten dieser Oxyde zwischen 7,73 bis 8,06 A. 4. Steinheil” identfi-
zierte ein Gamma-Aluminiumoxyd, das sich bei der Oxydation von
metallischem Al bei Zimmertemp. an der Luft bildet. Er nannte es e-AloOg
und bestimmte die Gitterkonstante mit 5,35 A. Bei hoherer Temperatur
erhielt Steinheil ein Gamma-Aluminiumoxyd mit einer Gitterkonstante
von 7,77 A. Es wire also naheliegend, in Analogie zu diesen Beob-
achtungen anzunehmen, daf sich bei der hydrothermalen Umsetzung
von metallischem Al in allen Féllen zundchst Autoklaven-Gamma
bildet, welches sich dann in die jeweils stabilste Phase umwandelt.

Andererseits kénnte man sich die Bildung des Autoklaven-Gamma aber
auch durch Entwisserungsvorginge eines frisch gebildeten Hydroxydes
erkliren. In dieser Richtung angestellte Versuche ergaben jedoch, daB
bei der Entwisserung bekannter Aluminiumhydroxyde und -Trihydroxyde
unter Druck kein Autoklaven-Gamma erhalten wurde. Auch beim Ein-
satz amorpher Produkte wurden stets andere Gamma-Formen gefunden.
Uber diese Versuche soll in einer spiteren Mitteilung ausfiithrlicher ge-
sprochen werden.

Wir nehmen daher an, dafl unter hydrothermalen Bedingungen auf
metallischem Al zundchst in allen Fallen Autoklaven-Gamma gebildet
wird, das sich dann in die jeweils stabilste Form umwandelt.

Allen Gamma-Oxyden ist, wie bekannt, ein starker Rontgenreflex bei
1,39—1,41 A gemeinsam. Dieser Reflex, der dem Ionenradius des Sauer-
stoffs entspricht, wird von G. Ervin® als die (440) Linie einer Spinell-
einheitszelle angesehen. Da alle Ebenen, die diesen Reflex bewirken, durch
die Zentren aller Sauerstoffionen und die méglichen Kationenplitze in
kubisch dichtester Kugelpackung gehen, wird geschlossen, dall alle
Haberschen Gamma-Oxyde die Sauerstoffionen in nahezu kubisch dich-
tester Kugelpackung haben und daB8 sich die Aluminiumionen in den
Zwischenriumen befinden. Nach Ansicht von Ervin ordnen sich zundchst
die Saunerstoffionen in kubisch dichtester Kugelpackung an, wahrend die
Aluminiumionen noch groBtenteils willkirlich verteilt sind. Das kann
auch als Grund dafiir angesehen werden, daf es viele verschiedene Gamma-
Formen gibt, da bei den hier betrachteten Temperaturen die Diffusion
der Aluminiumionen sehr langsam vor sich geht. Die verschiedenen
Gamma-Formen unterscheiden sich demnach also nur durch unterschied-
liche Kationenanordnungen voneinander.

Al,O3-Form K1

Bei hydrothermalen Zersetzungsreaktionen von metallischem Al und
einigen Aluminiumhydroxyden erhielten wir im Bereich des ungesittigten
Wasserdampfes bei Drucken von iber 50 at ein Aluminiumoxyd, das
nachstehend niher beschrieben werden soll. Dieses Aluminiumoxyd, das

7 A. Steinheil, Ann. Phys. 19, 465 (1934).
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ein scharfes linienreiches Rontgendiagramm liefert, erhielt von uns die
Bezeichnung Al;Oz-Form K 1.

Geht man bei der Bildung der Aly03-Form K I von metallischem Al
aus, so sind in den meisten Féllen noch wechselnde Mengen anderer
Aluminiumoxyde beigemengt. Diese Beimengungen diirften sich wihrend
der Autheizperiode gebildet haben. Einige Male gelang es, diese Form
K T réntgenrein zu erhalten, doch wurde bei Wiederholung der Versuche
meist eine geringe Beimengung eines anderen Oxydes festgestelit. Die
Herstellung der AlyOz-Form K1 aus anderen Aluminiumhydroxyden
wurde bei uns bisher nur durch einige Versuche nachgewiesen. Die besten
Resultate erzielten wir bei Kinsatz von réntgenamorphem Aluminium-
hydroxyd, das durch Aktivierung von metallischem Al mittels HgCly er-
halten wurde. Nach 50stdg. Behandlungsdauer bei 450—470° und Wasser-
dampfdrucken von 50 bis 60 at konnte daraus die AlyO3-Form K1 er-
halten werden.

In der Tab. 3 sind einige charakteristische Reaktionen angefithrt, bei
denen, ausgehend von metallischem Al die AlyOz-Form K I erhalten
wurde. Die apparativen Bedingungen waren gleich wie sie am Anfang
dieser Mitteilung bel Autoklaven-Gamma beschrieben wurden.

Tabelle 3. Bildungsbedingungen der AlOsz-Form K I aus
Aluminiumspédnen und Wasserdampf

Zeit

Temp. ! Druck
e Stdn.

‘ at Rontgenauswertung

410 | 80 ; 32 K1+ Alpha + (Béhmit)
410 | 120 ' 70 = KT -+ (Alpha)

420 | 300 1 | KT+ Alpha

430 | 300 7 ‘ Alpha + K1

430 | 275 | 5 | KI -+ Alpha.

440 | 140 | 10 = Bohmit + K I

140 | 140 | 40 ' KT 4+ Alpha

440 | 140 87 ' KT + ((Alpha))

450 | 200 3¢ | KT+ Alpha

490 | 200 34 | Alpha + K I

Um bei der Herstellung der Form K I befriedigende Ergebnisse zu
erhalten, miissen die angegebenen Reaktionsbedingungen genau einge-
halten werden. Besonderes Augenmerk ist dabei auf die Praparation des
Ausgangsmaterials zu legen. Bei unseren Versuchen wurden sehr feine,
frisch bereitete Reinstaluminiumspine verwendet. Bel etwas groberem
Material wurden abweichende Ergebnisse erhalten. Bei der Behandlung
von Bayerit im Autoklaven reagierte Athylat-Bayerit (vgl. Mitt. 2) an-
ders als ein Bayerit nach H. Schmdh®, obwohl sich diese Produkte réntgeno-
graphisch nicht unterschieden.

8 H. Schmah, Z. Naturforsch. 1, 323 (1946).
Monatshefte fiir Chemie, Bd. 91/4 43
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Zur genauen rontgenographischen Untersuchung wurden Priparate
der AlgOs-Form K I, hergestellt aus Aluminiumspénen, verwendet. Es
wurden sowohl symmetrische als auch asymmetrische Aufnahmen mit
kristallreflektierter monochromatischer Cu-Ku;-Strabhlung hergestellt. Die
Kopie einer solchen Aufnahme, die unter 45° (asym. vorw. Subtr. Stlg.)
aufgenommen wurde, ist in Abb. 2 wiedergegeben. In der Mitte ist ein
stabiles o-Aluminiumoxyd als Vergleichsaufnahme abgebildet.

Als dritte Substanz ist die Abbauform von K I zu sechen, die bei der
thermischen Entwisserung bei 660° erhalten wurde.

ap i Gran. KIOLY Gbo'

Abb. 2. Rontgendiagramm der Al,Oy-Form K I, von a-Al,0; und von der Abbauform von K1

In der Tab. 4 ist die Auswertung dieser Rontgenaufnahme der Al,Og3-
Form K1 zusammengefat. Die angegebenen Intensitéiten wurden ge-
schiitzt, wobel die starkste Linie als 10 angenommen wurde. Die AlaOjs-
Form K T 148¢ sich rhombisch indizieren, wenn die Achsen wie folgt an-
genommen werden: o — 8,737 A, b = 9,668 A, ¢ = 5,5814 A.

Tabelle 4. Roéntgeninterferenzen der AlyOz-Form K I

44 illll"hkl a4 ‘%I/Il{hkl
|
4,826 \ 1] 020 | 1,328 2 | 262
4,373 7 "200 1,292 | 1 | 602
4,226 2 | 120 1,280 | 2 | 271
3,240 8 ’ 220 | 1,264 1 513
2,792 3 ° 310 1,248 2 } 314
2,496 8 ‘ 320 | 1,216 2 | 063
2,413 3 L og0 | 1,210 1 711
2,353 9 | 202 | 1,197 2 1180
2326 8 | 140 | 1,176 / 1 1404
2,187 + 2 | 400 | 1,163 2 | 244
2,114 10 | 222 | 1,116 2 | 6237344
1,862 8 003 1,110 1 015
1,721 1| 402 1005 | t ‘254
1,682 4 . 251 1,073 1 {652
1,645 1] 511 1,057 2 | 444
1,621 | 5 | 422 | 1,055 1 225
1,549 ' 6 | 313 | 1,042 1 [ 305
1,511 3 1 233 | 1,036 i 1373
1,457 1 600} 1,030 1 | 713
1,417 9 | 403 | 1,024 3 | 291
1,394 10 | 352 | 1,019 1 325
\ 1,008 | 2 | 6804
i 0,994 ’ 4 \ 544
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Der Wassergehalt dieser Form wurde aus dem Glihverlust mit
0,16—0,20 Molen Wasser pro Mol AlsO3 bestimmt. Er liegt also etwa
in der GréBenordnung des Wassergehaltes der Tieftemperatur-Gamma.-
Formen der Aluminiumoxyde.

Bei der Erhitzung an der Luft, die mit einer Temperatursteigerung
von 20° pro 12 Stdn. durchgefithrt wurde, konnte oberhalb von 560° eine
Umwandlung beobachtet werden. Bei 640° war das neue Gitter durch-
gebildet, das eine groBe Ahnlichkeit mit dem in der ASTM-Kartei fiir
%-Aly03 angegebenen Gitter aufwies. Es wurden Aufnahmen mit kristall-
reflektierter, monochromatischer Cu Ke;-Strahlung angefertigt. Die be-
stimmten Netzebenenabstéinde sind in Tab. 5 neben den ASTM-Werten
fiir »-Al,03 angegeben.

Tabelle 5. Rontgeninterferenzen des Abbauproduktes der AlsOgs-

Form K I im Vergleich mit den in der ASTM-Kartei angege-
benen Werten fir »-AlxOjz

Abbauform der Al,Oz-Form K I ASTM-Werte fiir =-ALO,
dA I dA I,
6,023 10 6,2 20
4,437 20 4,52 10
| 4,2 5
3,041 | 40 3,06 . 40
2,972 ‘ 5 2,81 60
2,795 ! 80 2,72 10
2,569 ‘ 100 2,59 80
2,413 ‘ 10 2,43 20
2,322 30 2,34 40
2,233 5 2,28 5
2,161 3 2,18 5
2,116 100 2,13 80
2,056 20 2,07 20
) 2,00 40
‘ 1,96 10
1,875 50 1,88 60
1,832 i 10 1,84 20
1,638 ! 30 1,76 10
| 1,65 60
| 1,55 5
1,451 10 1,50 1 20
1,46 20
1,435 90 1,44 80
1,392 80 dff. 1,40 100
1,340 \ 5 1,35 20
1,311 i 5 1,31 20
1266 | 5 1,27 | 20

Die hier beschriebene Abbauform von KT ist bis 860° bestindig. Bei
880° treten die ersten Linien von o-AlsO; auf, bei 920° ist nur noch
43+
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a-Aluminiumoxyd nachweisbar. Der Ubergang zu «-Aluminiumoxyd
tritt also bei relativ tiefen Temperaturen ein, jedenfalls tiefer als es fiir
den Ubergang von » — « von anderen Autoren angegeben wurde. Das
diirfte darauf zuriickzufithren sein, dal wir es mit duBerst reinen Pro-
dukten zu tun haben, wihrend sonst meist mit Alkali verunreinigte
Priparate Verwendung fanden. Durch die Verwendung alkalifreier Pré-
parate wird hier, wie in einer
spiteren Mitteilung ndher aus-
gefithrt wird, die Ubergangs-
temperatur zu o-Aluminium-
s oxyd merklich herabgesetzt.
Die AlsO3-Form K 1 erwies
af ¥ sich als &duBerst besténdig.
Eine Losung konnte nur nach
~ laingerer Behandlung mit heiler
Schwefelsdure oder heifler Flufi-
séure erreicht werden. Bei mehr-
tagiger Reaktion mit Wasser-
dampf unter Druck (300°, 87 at,

> . t

das ist im Zustandsgebiet des
Béhmits), konnte eine geringe
Bohmitbildung beobachtet wer-
den, die sich bei langerer Dauer

verstérkte.

Die in Abb. 3 wiedergege-
bene elektronenmikroskopische
Aufnahme wurde mnach Be-
dampfen mit Kohlenstoff und
nachtriglichem Herauslosen des Aluminiumoxydes mit heiBer Schwefel-
siure durchgefiihrt. Die AlyOg-Form K I bildet sechseckige Plattchen,
wie sie sonst bei Korund beobachtet werden. Doch ist Korund schwerer
I8slich als die Form K1, wodurch auch elektronenmikroskopisch eine
Unterscheidung moglich ist.

Die Einordnung der Al;Os-Form K 1 bereitet Schwierigkeiten, da
sie nicht in das bisher bekannte Schema der Aluminiumoxyde pafit. Nach
F. Haber? ist sie zu der Gamma-Reihe der Aluminiumoxyde zu rechnen,
da sie bei der Erhitzung in «-Aluminiumoxyd iibergeht. Da die Form K I
eine Hochtemperatur-Gamma-Form bilden kann, wire es naheliegend,
sie zu den Tieftemperatur-Gamma-Formen zu zdhlen. Dem ist aber
entgegenzuhalten, daB alle Tieftemperatur-Gamma-Formen &duflerst dif-
fuse Réntgendiagramme liefern, wihrend die AlsOz-Form K1 scharfe

Abb. 3. Elektronenmikroskopische Aufnahme der
ALO;-Form K I (Vergr. 5400fach)

9 F. Haober, Naturwiss. 13, 1007 (1925).



H. 4/1960] Untersuchungen iiber Aluminiumhydroxyde und -oxyde 667

Rontgeninterferenzen zeigt. Auch lafit sich das Gitter der Form K1
nicht in Ubereinstimmung bringen mit dem Strukturmodell der v-Alu-
miniumoxyde nach G. Ervin®.

Es wire eher zu vertreten, diese AlyOg-Form K T in Analogie zu den
Eisenhydroxyden als $-Aluminiumhydroxyd anzusprechen. Betrachten
wir in diesem Zusammenhang die Strukturen der Aluminiumhbydroxyde
neben denen der Eisenhydroxyde, so kénnen gewisse Amnalogien fest-
gestellt werden. In der Tab. 6 sind einige Daten dieser Hydroxyde neben-
einander angefiihrt.

Tabelle 6. Vergleich der Aluminiumhydroxyde mit den Kisen-

hydroxyden
o-FeO(OH) Goethit Rhomb., a = 4,644, b=10,014, ¢ = 3,04 A.
«-Al0(OH) Diaspor Rhomb., a = 4,404,b= 9,394, c=2,84 A,
v-FeO({OH} Lepidokrokit Rhomb., a = 3,874, b= 12,404, ¢ = 3,06 A.
v-AlI0(OH) Bohmit Rhomb., a = 2,86A, b= 12,244, ¢ = 3,69A.
B-FeO(OH) Rhomb., ¢ = 10,56 4, b= 10,24 A, ¢ = 3,03 A.

8-Al0(0OH)? Al:03-Form K I Rhomb., a= 8,734, b= 0,664, ¢ = 5,58A.

Die angegebenen Werte stammen aus B. Glocker1®.
Der Wert fur y-AlO(OH)-Béhmit stammt von P. Reichhertz1l.

Wenn auf diese Weise auch eine Einordnung in ein bekanntes System
moglich erscheint, so ist doch darauf hinzuweisen, dafi der Wassergehalt
unserer - Priparate unter dem

theoretisch geforderten Wert ge- ol “
legen ist. Es sind zwar in der I N
Literatur Hinweise auf stark : <
schwankende Wassergehalte bei i

Aluminiumhydroxyden zu finden ey / %
(vel. B. Fricke und G. F. Hiittig®), J N %’Q/Z
doch miiften in dieser Richtung + |S] § / %
weitere Versuche angestellt wer- E S | / /
den. Wollte man die AlyO3- o} | / /
Form KT als B-AlO(OH) be- | . '
zeichnen, so miiite darauf hin- ! N i
gewiesen werden, daB kein Zu- | 4 E
sammenhang besteht mit dem v | . .

in der Literatur angegebenen we 207 . /f;/” < 5
B-Alz03, das von Hamsen und ADbb. 4. Entstehungsgebiet der ALO,Form
Brownmiller'® bei Anwesenheit K1 im Zustandsdiagramm nach G. Erwin

und E. Osborne

10 R. Glocker, Materialpriifung mit Rdéntgenstrahlen; Springer Verlag
Berlin, 1958.

11 P. Reichhertz, J. Chem. Phys. 14, 495 (1946).

2 W. C. Hansen und L. T. Brownmuller, Amer.J. Sci. 15, 226 (1928).
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von Alkalioxyden bei sebr hohen Temperaturen erhalten wurde und das
nach Stumpf als Natrium-Beta-AlsO3 bezeichnet wird.

SchlieBlich kénnte noch in Betracht gezogen werden, die AloOs-Form
K1 als stabile Phase anzusehen. Wie man aus Tab. 3 ersehen kann,
erwies sich dieses Aluminiumoxyd bei 440° und 140 at Wasserdampfdruck
als durchaus bestindig, obwohl bei kiirzerer Reaktionsdauer ein groBerer
Anteil o-Aluminjumoxyd beigemengt war. In Abb. 4 ist das Gebiet, in
dem die Form K I, ausgehend von Aluminiumspinen, erhalten wurde,
schraffiert eingezeichnet. Dieses Gebiet schlieBt sich rechts an das Zu-
standsgebiet des Bohmit bzw. Diaspor an und geht gegen héhere Drucke
in das o-AlsO3-Gebiet iiber. Von weiteren Versuchen tiber die AlOs-
Form K I soll in einer spateren Mitteilung ausfithrlicher berichtet werden.

Herrn Dr. F. Grasenick, Leiter der Forschungsstelle fiix Elektronen-
mikroskopie der Technischen Hochschule in Graz, mochten wir fiir das
Entgegenkommen danken, das er uns bei der Anfertigung der elektronen-
mikroskopischen Aufnahmen zuteil werden lief}.



