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Bei tier hydrothermalen Zersetzung yon metallischem A1 
wurden im Bereiche des unges~ttigten VVasserdampfes zwei 
bisher unbekannte Aluminiumoxyd-formen gefunden. Bei nie- 
drigeren Drucken bildet  sieh ein Gamma-Oxyd,  das als Auto- 
klaven-Gamma bezeichnet wird. Bei Druc ke n  von 50--200 at  
erhielten wir ein gut kristallisiertes Produkt ,  das die Bezeichnung 
Al203-Form K I erhielt. Beim Erhitzen an tier Luft  entsteht 
daraus bei eLwa 600 ~ eine x-A12Os-~hnliche Form. 

A u t o k l a v e n - G a m m a  

I m  Verlaufe unserer  h y d r o t h e r m a l e n  Versuche wurde  im Gebiet  des 
unges~t t ig ten  Wasse rdampfes  ein G ~ m m a - A l u m i n i u m o x y d  gefunden,  das  
yon  uns als A u t o k l a v e n - G a m m a  bezeichnet  wird.  Das R6n tgend iagr~mm 
weist  Ahnl ichke i ten  mi t  den G a m m a f o r m e n  ~- bzw. x-A1203 auf (vgl. 
A.  S. Russell), doch konnte  die Ausbi ldung  einer en tsprechenden  I-Ioch- 
t e m p e r a t u r f o r m  nicht  beobach te t  werden.  Oberhalb  yon e twa 700 ~ 
wurde  beim Erh i tzen  an der Luf t  ein d i rek te r  Ubergang  in c(-Aluminium- 
oxyd  festgestel l t .  

* 3. Mitt.,  Mh. Chem. 91, 653 (t960). 
1 A. S. Russel, Alumina Properties, Technical Paper 10, ALCOA 1953. 
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Autok laven-Gamma bildet sich bei der Zersetzung yon metallisehem 
At mit  Wasserdampf im Autoklaven.  Bei sehr kurzer Reakt ionsdauer  
konnte  es im gesamten untersuehten Gebiet (200--500 ~ 15--300 at) reehts 
yon der Wasserdampfdruckkurve  erhalten werden, doch war es zwisehen 
400 a n d  500 ~ bei Drucken bis zu 100 at am l~ngsten best~ndig. Bei den 
meisten Pri iparaten wa.ren noeh andere A!uminiumoxyd-formen beige- 
mengt,  die sieh bei lgngerer Versuehsdauer vermehrten.  Autoklaven- 
Gamma kann  also nieht als stabile Form im Zustandsdiagramm ange- 
sproehen werden. 

I n  Tab. 1 s ind  einige Reakt ionen zusammengefagt ,  bei denen Auto- 
k lgven-Gamma erhalten wurde. Dis vorhandenen Nebenbestandteile sind 
an zweiter Stelle angefiihrt, geringe Beimengungen sind in Klammer  
gesetzt. Als I{egktionsgefS~B diente ein 1-1-Autoklav, in dem dis zur 
Erreiehung des geforderten Wasserdampfdruekes erforderliehe Nenge 
destillierten Wassers eingefiillt war. Die Beheizung erfolgte elektriseh, 
die Aufheizgesehwindigkeit betrug 40--60  ~ in .  Die angefiihrte Reaktions- 
dauer wurde stets vom Erreiehen der gewiinsehten Tempera tur  bis zum 
Aussehalten der I-Ieizung gerechnet. Als Ausgangsmaterial  wurden 
Aluminiumsp~ne (99,996~o) verwendet,  die sieh in einem Platintiegel 
befanden. 

Tabelle 1. I - t e r s t e l i u n g  y o n  A u t o k l a v e n - G a m m a  aus  A l u m i n i u m -  
sp/~nen 

Temp. Druck Z e i t  l~6ntgenauswer tung ~ C at Stdn. 

220 18 33 Gamma* -- B6hmi~ 
360 30 60 Gamma if- B6hmit ~ Alpha 
395 30 4 Gamma ~- (B6hmit) 
400 15 72 Gamma + A1 
400 65 9 Gamma + B6hmit + Alpha 
420 15 10 Gamma + A1 + (B6hmit) 
420 270 ~ Gamma 
430 120 1 Gamma 
450 16 48 Gamma @ (B6hmit) 
450 35 80 Gamma -~ (Alpha) 
480 40 44 Gamma q- Alpha 
480 80 20 Alpha q- Gamma 
500 30 9 Gamma 
500 65 9 Gamm~ -}- Alpha q- (BShmit) 

* Unter G2mma ist in dieser Tabelle hnmer Antoklaven-Gamma zu verstehen. 

Das Autok laven-Gamma zeigt ein diffuses R6ntgendiagramm, das 
:~hnliehkeit mit  -q- bzw. z-A12Oa aufweist. Es wurden Debye-Scherrer- 
Aufnahmen mit  Ni gefilterter Cu-Strahlung hergestellt, deren Auswertung 
in Tab. 2 wiedergegeben ist. Zum Vergleieh wurden daneben die Werte  
f/Jr -~- und  z-A12Oa angegeben, ~ie sie in der ASTSI-Kartei  registriert sind. 
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Das Autoklaven-Gamma kann ebenso wie -q- und z-AI~O~ kubiseh 
indiziert werden, wenn die Gitterkonstante mit  7,955 A angenommen wird. 
Ffir ~-A1203 wurde a mit  7,94 A, ftir )-A1203 mit 7,95 A best immt (H. C. 
S tump/  und A.  Russel2). 

Tabelle 2. R 6 n t g e n i n t e r f e r e n z e n  yon  A u t o k i a v e n - G a m m a ,  
~- und x-A1203 

Autokla~en- 
Gamma 

d h I/I~ 

4,6 3 
3,25 1 
2,8 1 
2,4 
2,3 1 
2,13 
1,99 
1,60 
1,56 
1,53 
1,41 1 

~-Al~03 

d A I/I~ d A 

4,6 2 4,8 

2,8 1 
2,4 6 2,4 
2,29 1 2,29 

2,13 
1,99 8 2,00 

! 

1,53 1 1,54 
1,41 10 1,40 

z-AI~O~ 

I/I~ 

1 
10 

Wie aus Tab. 2 zu ersehen ist, zeigen die drei hier angeftihrten Tief- 
temperatur-Gamma-Formen eine starke Linie bei 1,40--1,41 A, die fiir 
alle Gamma-Aluminiumoxyde charakteristiseh ist (vgl. G. Ervin3). 

Aus dem Gliihverlust wurde der WassergehMt mit 0,21 Mol Wasser 
pro Mol A1203 bestimmt. Dieser Wassergehalt entspricht dem eines 
Tieftemperatur-Gammaoxydes (vgl. O. Glemser4). 

Es wurde eine Erhitzungsreihe an der Luft durchgefiihrt, bei der die 
Temperatur  alle 12 Stdn. um 20 ~ gesteigert wurde. Beim Erhitzen w~ren 
in den Debye-Scherrer-Aufnahmen im Bereieh zwisehen 100 und 760 ~ 
k e i n e  Anderungen feststellbar. Oberhalb dieser Temperatur  konnten die 
ersten Interferenzen des ~-A1208 nachgewiesen werden. Dieser direkte 
Ubergang yon Autoklaven-Gamma zu Korund ist bemerkenswert, da alle 
anderen bekannten Tief temperatur-Gamma-Formen fiber eine Hoch- 
temperaturform in Alpha-A]uminiumoxyd iibergehen. So entsteht aus 
~-A]208 die 3-Form, aus x-A1203 ein • Um festzu- 
stellen, ob auch n~eh ]angem Erhitzen auf h6here Temperaturen keine 
I~oehtemperaturformen entstehen, wurden versohiedene Proben yon Auto- 
klaven-Gamma einer Langzeiterhitzung unSerworfen. Naeh 14t~g. Erhit- 
zen auf 500, 600, 700 und 800 ~ war im RSntgendiagramm keine ~nderung 

2 H. C. Stump], A. S. Russet, J.  W. Newsome und C. M. Tucker, Ind. 
Engng. Chem. 42, 1398 (1950). 

G. Ervin, Aeta Crys~. 5, 105 (1952). 
4 0 .  Glemser und G. Rieclc, Angew. Chem. 68, 182 (1956). 
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festzustellen, auger dab bei den h6heren Temperaturen der Alpha- 
Aluminiumoxydanteil zugenommen hatte. 

Die Diehte des Autoklaven-Gamma wurde im Vakuumpyknometer 
mit Petrolemnfiillung mit 3,4--3,5g/ccm bestimmt. Von R. F r i c k e  5 

wurde die Dichte verschiedener durch Entw/~sserung yon Aluminium- 
hydroxyden hergestellter Gamma-Oxyde zwisehen 3,3 und 3,65 g/ecru er- 
mittelt; die Werte fiir Auto- 
Maven-Gamma liegen also z~d- 
sehen diesen Grenzen. 

Die elektronenmikroskopi- 
sche Aufnahme eines Auto- 
Maven-gamma ist in Abb. 1 zu 
sehen. Die Aufnahme konnte 
ohne 1Kiille durehgefiihrt wer- 
den, da sieh das feine Material 
als elektronentransparent er- 
wies. Aus dieser Aufnahme 
kann auf den sehleehten Ord- 
nungszustand des Gitters ge- 
sehlossen werden. 

Fiir den Bildungsmeehanis- 
mus des Autoklaven-Gamma 
kommen naeh unserer Meinung 
zwei Wege in Betraeht. Die 
direkte Bildung dieser oxydi- 
sehen Form aus metallisehem 
A1 sttinde lnit allen yon nns 
durchgeftihrten Versuehen im Abb. 1. Nlektronemnikroskopische Aufnahme yon 

Autoklaven-Gamma (6700faeh) 

Einklang. Danaeh mfiBte man 
annehmen, dab sieh unter bestimmten Bedingungen auf dem kubisehen 
A1 eine ebenfalls kubisehe Oxydsehicht yon Antoklaven-Gamma ausbildet, 
die bei kurzer /:~eaktionsdauer erfagt wird, bere t  sie sieh in diejenige 
Phase welter umwandeln kann, welehe unter den jeweils betraehteten 
Bedingungen die stabilste ist. Im Bereiehe des ges/ittigten Wasserdampfes, 
we die tLeaktionsgesehwindigkeit grog ist, ist es sehwierig, diese 
Gamma-Form zu fassen. Dagegen wird sie im Bereich des unges/ittigten 
Wasserdampfes wegen der geringen tLeaktionsgesehwindigkeit leieht 
erhalten. Aueh bei der Oxydation yon metallisehem A1 an der Luft 
werden Gamma-Oxyde erhatten. H.  K 6 n i g  6 bestimmte die Gitter- 

5 R.  Fr icke  und G. Y .  Hgtt ig ,  Hydroxyde und Oxydhydrate; Akad. 
Verlagsges. Leipzig, 1937. 

H. K6nig ,  Nat urwiss. 35, 92 (1948). 
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konstanten dieser Oxyde zwischen 7,73 bis 8,06 •. A. Steinheil 7 identfi- 
zierte ein Gamma-Aluminiumoxyd, das sich bei der Oxydation von 
metallischem A1 bei Zimmertemp. an der Luft bildet. Er nannte es E-AI20a 
und bestimmte die Gitterkonstante mit  5,35A. Bei h6herer Temperatur  
erhielt Steinheit ein Gamma-Aluminiumoxyd mit  einer Gitterkonstante 
von 7,77/~. Es w~re also naheliegend, in Analogie zu diesen Beob- 
achtungen anzunehmen, dab sich bei der hydrothermalen Umsetzung 
yon metallischem A1 in allen F~llen zun~ehst Autoklaven-Gamma 
bildet, welches sich dann in die jeweils stabilste Phase umwandelt. 

Andererseits kSnnte man sigh dig Bildung des Autoklaven-Gamma aber 
auch durch Entw~tsserungsvorggnge eines frisch gebildeten Kydroxydes 
erklS~ren. In  dieser Richtung angestellte Versuche ergaben jedoch, dab 
bei der Entw~sserung bekannter Aluminiumhydroxyde und -Trihydroxyde 
unter Druck kein Autoklaven-Gamma erhalten wurde. Auch beim Ein- 
satz amorpher Produkte wurden stets andere Gamma-Formen gefunden. 
D'ber diese Versuche sell in einer sp~teren Mitteilung ausffihrlicher ge- 
sprochen werden. 

Wit nehmen daher an, dab unter hydrothermalen Bedingungen auf 
metal]ischem A1 zun~chst in allen t~l len Autoklaven-Gamma gebildet 
wird, das sigh dann in die jeweils stabilste Form umwandelt.  

Allen Gamma-Oxyden ist, wie bekannt, Gin starker R6ntgenreflex bei 
1,39--1,41 A gemeinsam. Dieser Reflex, der dem IonerLradius des Sau~r- 
stoffs entspricht, wird yon G. Ervin 3 als die (440) Linie einer Spinell- 
einheitszelle angesehen. Da alle Ebenen, die diesen Reflex bewirken, dutch 
die Zentren aller Sauerstoffionen und die m6glichen Kationenpl~tze in 
kubisch dichtester Kugelpackung gehen, wird geschlossen, dab alle 
Haberschen Gamma-Oxyde die Sauerstoffionen in nahezu kubisch dich- 
tester Kugelpaekung haben und daf~ sieh die Aluminiumionen in den 
Zwisehenr~umen befinden. Nach Ansieht yon Ervin ordnen sieh zungchst 
die Sauerstoffionen in kubisch dichtester Kugelpackung an, w~hrend die 
Aluminiumionen noch grSgtenteils willkfirlich verteilt sind. Das kann 
auch als Grund dafiir angesehen werden, dab GS viele verschiedene Gamma- 
Formen gibt, da bei den hier betrachteten Temperaturen die Diffusion 
der Aluminiumionen sehr ]angsam vet  sigh geht. Die verschiedenen 
Gamma-Formen unterscheiden sich demnach also nur durch unterschied- 
liehe K~tionenanordnungen voneinander. 

A12Oa-Form K I  

Bei hydrothermalen Zersetzungsreaktionen yon metallisehem A1 und 
einigen Aluminiumhydroxyden erhielten wir im Bereich des unges~ttigten 
Wasserdampfes bei Drucken yon fiber 50 at ein Aluminiumoxyd, das 
nachstehend n~ther beschrieben werden sell, Dieses AIuminiumoxyd, das 

A. Stei~~heil, Ann. Phys. 19, 465 (1934). 
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ein seharfes linienreiehes R6ntgendiagramm liefert, erhielt yon uns die 
Bezeiehnung AlsO3-Form K I. 

Geht man bei der Bildung der AlsOa-Form K i yon metMlischem AI 
aus, so sind in den meisten F~llen noeh weehselnde I~Iengen anderer 
Aluminiumoxyde beigemengt. Diese Beimengungen dfirften sieh w~thrend 
der Aufheizperiode gebildet haben. Einige Male gelang es, diese Form 
K I r6ntgenrein zu erhMten, doeh wurde bei Wiederholung der Versuehe 
meist eine geringe Beimengung eines anderen Oxydes festgestellt. Die 
Herstellung der AlsOa-Form K I aus anderen Aluminiumhydroxyden 
wurde bei uns bisher nur dutch einige Versuehe naehgewiesen. Die besten 
l~esultate erzielten wir bei Einsatz yon rSntgenamorphem Aluminium- 
hydroxyd, das dureh Aktivierung yon metallisehem A1 mittels ItgCl2 er- 
halLen wurde. Naeh 50stdg. Behandlungsdauer bei 450--470 ~ und Wasser- 
dampfdrueken von 50 bis 60 at konnte daraus die AlsOa-Form K I er- 
halten werden. 

In  der Tab. 3 sind einige eharakteristisehe Reaktionen angefiihrt, bei 
denen, ausgehend yon metMlisehem A1, die AlsOa-Form K I erhalten 
wurde. Die apparativen Bedingungen waren gleieh wie Sie am Anfang 
dieser Nitteilung bei Autoklaven-Gamma besehrieben wurden. 

Tabelle 3. B i l d u n g s b e d i n g u n g e n  der AlsOa-Form K I aus 
A l u m i n i u m s p ~ n e n  und W a s s e r d a m p f  

Temp. Druck Zeit gOntgenauswer tung 
~ C at  8 tdm 

410 
410 
4"20 
430 
430 
440 
44:0 
440 
450 
490 

80 
120 
300 
300 
275 
140 
140 
140 
200 
200 

32 
70 

l 

7 
5 

tO 
40 
87 
34 
36 

K I § Alpha -~ (B6hm%) 
K I + (Alpha) 
K I -~ Alpha 
Alpha -~ K I 
K I + Alpha 
BShmit + K I 
K I + Alpha 
K I § ((Alpha)) 
K I + Alpha 
Alpha + K I 

Um bei der Herstellung der Form K I befriedigende Ergebnisse zu 
erhalten, mfissen die angegebenen I%eaktionsbedingungen genau einge- 
hMten werden. Besonderes Augenmerk ist dabei auf die Pr/~paration des 
AusgangsmateriMs zu legen. Bei unseren Versuehen wurden sehr feine, 
friseh bereitete Reinstaluminiumsp~ne verwendet. Bei etwas gr6berem 
MateriM wurden abweiehende Ergebnisse erhMten. Bei der Behandlung 
yon Bayerit im Autoklaven reagierte Athylat-Bayerit (vgl. Mitt. 2) an- 
ders als ein Bayerit naeh H.  Schm~ih s, obwohl sich diese Produkte r6ntgeno- 
graphisch nieht untersehieden. 

s H.  Schm(~h, Z. Naturforseh. 1, 323 (1946). 
l~[onatshefte ffir Chemie, l~d. 91/4 43 
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Zur genauen r6ntgenographisehen Unte rsuchung  wurden  P r g p a r a t e  
der  A12Oa-Form K I,  hergestel t t  aus Aluminiumspgnen,  verwendet .  Es  
wurden sowohl symmet r i sehe  als aueh asymmet r i sehe  A u f n a h m e n  mi t  
kr i s ta l l re f lek t ie r te r  monoehromat i seher  C u - K ~ - S t r a h l u n g  hergestel l t .  Die 
Kop ie  einer solehen Aufnahme,  die un te r  45 ~ (asym. vorw. Subt r .  Stlg.) 
aufgenommen wurde,  ist  in Abb.  2 wiedergegeben.  I n  der  Mitre  ist  ein 
s tabi les  ~ -Alumin iumoxyd  als Vergle ichsaufnahme abgebi lde  t.  

Als d r i t t e  Subs tanz  is t  die Abbaufo rm yon K I zu sehen, die bei der  
thermisehen  Entwgsserung  bei  660 ~ erha l ten  wurde.  

Abb. 2. R6ntgendiagramm der Al,O3-Form X I, yon a-AltOs und yon der Abbauform yon K I 

I n  der Tab.  4 ist die Auswer tung  dieser R6n tgenaufnahme  der A12Oa- 
F o r m  K I zusammengefaBt.  Die angegebenea  In tens i t~ ten  wurden  ge- 
sch~tzt ,  wobei  die st~irkste Linie ~ls 10 ~ngenommen w~rde.  Die A1203- 
F o r m  K I l~Bt sich rhombisch  indizieren,  wenn die Achsen wie folgt  an- 
genommen werden:  a = 8,737 A, b = 9,668 A, c = 5 ,5814A.  

T~belle 4. R 6 n t g e n i n t e r f e r e n z e n  d e r  A12Os-Form K I 

d A  III1 h 7c 1 d ~ k l 

4,826 
4,373 
4,226 
3,240 
2,792 
2,496 
2,413 
2,353 
2,326 
2,187 
2,114 
1,862 
1,721 
1,682 
1,645 
1,621 
4,549 
1,511 
1,457 
1,417 
1,394 

1 
7 
2 
8 
3 
8 
3 
9 
8 
2 

10 
8 
1 
4 
1 
5 
6 
3 
1 
9 

10 

0 2 0  
, 2 0 0  

1 2 0  
2 2 0  
3 4 0  
3 2 0  
0 4 0  
2 0 2  
1 4 0  
4 0 0  
2 2 2  
0 0 3  
4 0 2  
2 5 i  
5 1 1  
4 2 2  
3 1 3  
2 3 3  
6 0 O  
4 0 3  
3 5 2  

4,328 
1,292 
1,281 
1,264 
1,248 
1,216 
1,210 
1,197 
1,176 
4,163 
1,116 
1,110 
t,095 
1,073 
1,057 
1,055 
4,042 
1,036 
1,030 
1,024 
1,019 
1,008 
0,994 

1/11 h 

2 2 
1 6 
2 2 
1 5 
2 3 
2 0 
1 7 
2 1 
1 4 
2 2 
2 6 
1 0 
4 2 
1 6 
2 4 
1 2 
1 3 
1 3 
1 7 
3 2 
1 3 
2 6 
4 5 

6 2  
0 2  
7 1 
1 3 
1 4  
6 3  
1 1 
8 0  
0 4  
4 4  
2 3 / 3 4 4  
1 5 
5 4  
5 2 
4 4  
2 5  
O 5  
7 3  
1 3 
9 1 
2 5 
0 4  
4 4  
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Der  Wassergeha l t  dieser F o r m  wurde  aus dem GIt ihverlust  mi t  
0 ,16--0 ,20 Molen Wasser  pro Mol A120a bes t immt .  Er  l iegt also e twa 
in der  Gr61]enordnung des Wassergehal tes  der  T i e f t empe ra tu r -Ggmma-  
F o r m e n  der  Alumin iumoxyde .  

Bei der  E rh i t zung  an der Luf t ,  die mi t  einer  Tempera tu r s t e ige rung  
yon 20 ~ pro 12 Stdn .  durehgef i ihr t  wurde,  konn te  oberhalb  von 560 ~ eine 
U m w a n d l u n g  beobaeh te t  werden.  Bei 640 ~ war  das  neue Gi t t e r  dureh-  
gebildet ,  das  eine grol3e Ahnl iehkei t  mi t  dem in der  ASTM-Kur t e i  ffir 
• angegebenen Gi t te r  aufwies. Es wurden  Aufnahmen  mi t  kr is ta l l -  
ref lekt ier ter ,  monoehromat i seher  Cu Kcq-St rah lung  angefer t igt .  Die be- 
s t immten  Netzebenenabst i~nde sind in Tab.  5 neben den  A S T M - W e r t e n  
fiir • angegeben.  

Tabelle 5. R 6 n t g e n i n t e r f e r e n z e n  des  A b b a u p r o d u k t e s  d e r  A12Oa- 
F o r m  K I im V e r g l e i e h  m i t  d e n  in  d e r  A S T M - K a r t e i  a n g e g e -  

b e n e n  W e r t e n  f i i r  • 

Abbauform der A120~-Form K I ASTM-Werte f~ir z-AI~0~ 

d A 1/11 d ~k I /Is  

6,023 10 
4,437 20 

3,041 
2,972 
2,795 
2,569 
2,413 
2,322 
2,233 
2,161 
2,116 
2,056 

1,875 
1,832 
1,638 

40 
5 

80 
lO0 

10 
30 

5 
5 

100 
20 

50 
10 

1,451 

30 

10 

90 
80 dff. 

5 
5 
5 

1,435 
1,392 
1,340 
1,311 
1,266 

6,2 
4,52 
4,2 
3,06 
2,81 
2,72 
2,59 
2,43 
2,34 
2,28 
2,18 
2,i3 
2,07 
2,00 
1,96 
1,88 
1,84 
1,76 
1,65 
1,55 
1,50 
1,46 
1,44 
1,40 
1,35 
1,31 
1,27 

Die hier beschriebene A b b a u f o r m  yon K I 
880 ~ t re ter t  die ers ten Linien yon ~.-A1203 

20 
10 

5 
40 
60 
lO 
80 
20 
40 

5 
5 

80 
20 
40 
10 
60 
20 
10 
60 

5 
20 
20 
80 

.100 
20 
20 
20 

ist  bis 860 ~ best i indig.  Bei 
auf, bei 920 ~ ist  nu t  noch 

43* 
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~,-Aluminiumoxyd nachweisbar. Der Ubergang zu ~-Aluminiumoxyd 
tr i t t  also bei relativ tiefen Temperaturen ein, jedenfalls tiefer Ms es fiir 
den Ubergang v o n •  ~ ~ yon anderen Autoren angegeben wurde. Das 
dtirfte darauf zurfiekzuffihren sein, dab wit es mit  ~uBerst reinen Pro- 
dukten zu tun haben, w~thrend sonst meist mit  Alkali verunreinigte 
Pr~pgrate Verwendung fanden. Dureh die Verwendung alkalifreier Pr~- 

parate wird hier, wie in einer 
spiiteren Yiitteilung n~her aus- 
gefiihrt wird, die D'bergangs; 
temperatur  zu ~-Aluminium- 
oxyd merklieh herabgesetzt. 

Die A1203-Form K I erwies 
sieh als ~iugerst best~ndig. 
Eine LSsung konnte nut  n~eh 
l~ngerer Behandlung mit  heil~er 
Sehwefels~ture oder heiBer FluB- 
s~ure erreieht werden. Bei mehr- 
tggiger l~eaktion mit  Wasser- 
dampf unter Druek (300 ~ 87 at, 
das ist im Zustandsgebiet des 
B6hmits), konnte eine geringe 
BShmitbildung beobaehtet wer- 
den, die sieh bei l~Lngerer Dauer 
verst~trkte. 

Die in Abb. 3 wiedergege- 
bene elektronenmikroskopisehe 

Abb. 3. Elektronenmikroskopisehe Aufnahme der 
AI~O~-Form K I (Vergr. 5400faeh) Aufnahme wurde naeh Be- 

dampfen mit Kohlenstoff und 
naehtr~tgliehem HerauslSsen des Aluminiumoxydes mit heiBer Sehwefel- 
s~ure durehgeftihrt. Die AlcOa-Form K I bildet seehseekige Pl~ttehen, 
wie sic sonst bei Korund beobaehtet werden. Doeh ist Korund sehwerer 
lSslieh als die Form K I, wodureh aueh elektronenmikroskopiseh eine 
Unterseheidung mSglich ist. 

Die Einordnung der A1203-Form K I bereitet Sehwierigkeiten, da 
sie nieht in dam bisher bekannte Schema der Aluminiumoxyde pagt.  Nach 
F .  Habe~ "9 ist sie zu der Gamma-Reihe der Aluminiumoxyde zu rechnen, 
da sic bei der Erhitzung in ~-Aluminiumoxyd iibergeht. Da die Form K I 
eine Hoehtemperatur-Gamma-Form bilden kann, w~re es naheliegend, 
sic zu den Tieftemloeratur-Gamma-Formen zu z~hlen. Dem ist aber 
entgegenzuhalten, dab alle Tief temperatur-Gamma-Formen 5~uBerst dif- 
fuse RSntgendiagramme liefern, wahrend die A12Oa-Form K I seharfe 

9 F.  Hober, Naturwiss. 13, 1007 (1925). 
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g6ntgeninter lerenzen zeigt. Aueh l~ftt sieh das Gitter der Form K I 
nicht  in t~Tbereinstimmung bringen mit  dem Strukturmodel l  der y-Atu- 
miniumoxyde naeh G. E r v i n  ~. 

Es wSore eher zu vertreten,  diese A12Oa-Form K I in Ana]ogie zu den 
Eisenhydroxyden  als ~-Aluminiumhydroxyd anzuspreehen. Betr~oehten 
wit in diesem Zusammenhang  die St rukturen der Almnin iumhydroxyde  
neben denen der Eisenhydroxyde,  so k6nnen gewisse Analogien fest- 
gestellt werden. I n  der Tab. 6 sind einige Daten dieser Hydroxyde  neben- 
einander angefiihrt. 

Tabelle 6. V e r g l e i c h  der  A l u m i n i u m h y d r o x y d e  m i t  den  E i s e n -  
h y d r o x y d e n  

~-FeO(OH) Goethit Rhomb., a = 4,64~s b ~ 10,01 A, c ~ 3,04~. 
z.-A10(OH) Diaspor I~homb., a = 4,40A, b = 9,39A, c ~ 2,84~s 
y-FeO(OtI) Lepidokrokit. l~homb., c~ = 3,87A, b = i2,:~0~, c ~ 3,06~. 
y-A10(Ot{) B6hmit ~homb.,  a - -  2,86~, b ~ 12,24/~, c ~ 3,69~. 
,~-FeO(OH) Rhomb., a =  10,56A, b ~ 10,24~, c = 3,03 ~. 
~-A10(OH)? Al,~Oa-Form K I  ghomb. ,  a =  8,733,, b = 9,66A, c =  5,58~. 

Die angegebenen }Verte stammen aus R.  Glocker z~ 
Der grert  Kir y-AiO(OH)-B6hmit s tammt yon P.  Reichhertz ~1. 

Wenn auf diese Weiss aueh eine Einordnung in ein bekanntes System 
m6glich erseheint, so ist doch darauf  hinzuweisen, daft der Wassergehalt  
nnserer Prgpara te  unter  dem 
theoretisch geforderten Wert  ge- 
legen ist. Es sind zwar in der 
Li tera tur  I-Iinweise auf stark 
schwankende Wassergehalte bei 
Alumin iumhydroxyden  zu linden 
(vgl. R. Fr ic~e  und G. F.  Hi~ttigS), 

doch miii3ten in dieser Riehtung 
weitere Versuehe angestellt wer- 
den. Wollte man  die AI2Oa- 
Form K I als ~-A10(OI~) be- 
zeiehnen, so mfiftte darauf  hin- 
gewiesen werden, daft ]cein gu- 
sammenhang besteht mit  dem 
in der Li tera tur  angegebenen 
~-Al2Os, das yon H a n s e n  und 
B r o w n m i l l e r  12 bei Anwesenheit  
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Abb. 4. Natstehungsgebieg der A12Oa-Form 
K I im Zustandsdiagramm nach G. Erwin 

und E. Osbor~e 

lo R .  Gloclcer, 5{aterialpriifung mit R6ntgenstrahlen; Springer Verlag 
Berlin, 1958. 

11 p .  Reichhertz, J. Chem. Phys. 14, 495 (1946). 
12 W. C. H a n s e n  und L.  T.  Brownmil ler ,  Amer. J. Sei. 15, 226 (1928). 



668 K. Torkar: UnSersuchungen iiber Aluminiurnhydroxyde und -oxyde 

yon Alkalioxyden bei sehr hohen Temperaturen erhalten wurde und das 
nach Stumpf als Natrium-Beta-A120a bezeichnet wird. 

Schlie61ieh k5nnte noeh in Betraeht gezogen werden, die A1203-Form 
K I Ms stabile Phase anzusehen. Wie man aus Tab. 3 ersehen kann, 
erwies sich dieses Aluminiumoxyd bei 440 ~ und 140 at Wasserdampfdruck 
als durchaus best~ndig, obwohl bei kfirzerer Reaktionsdauer ein gr5~erer 
Anteil ~-Aluminiumoxyd beigemengt war. In  Abb. 4 ist das Gebiet, ia 
dem die Form K I,  ausgehend yon Aluminiumsp~nen, erhMten wurde, 
schraffiert eingezeichnet. Dieses Gebiet sch]ieI~t sich rechts an das Zu- 
standsgebiet des B6hmit bzw. Diaspor an und geht gegen hShere Drucke 
in das ~-A120~-Gebiet fiber. Von weiteren Versuchen fiber die Al~O3- 
Form K I soll in einer sp~teren Mitteilung ausffihrlieher beriehtet werden. 

Herrn Dr. F. Graseniclr Leiter der Forsehungsste]le f6r Elektronen- 
mikroskopie der Technisehen Hochsehule in Graz, m5ch~en wir fiir d~s 
Entgegenkommen danken, das er uns bei der Anfertigung der elektronem 
mikroskopischen Aufnahmen zuteil werden lief~. 


