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Uber verschiedene Darstellungsméglichkeiten von reinstem
a-Aluminiumoxyd wird berichtet. Ein ,,aktives’’ a*-AlaO3 wurde
erhalten und untersycht. Bei Bewéasserungsversuchen unter
Druck geht dieses Produkt in Béhmit bzw. Diaspor iiber. Da-
durch gelang es erstmalig, reinsten Diaspor ohne Zusatz von Impi-
kristallen herzustellen. Eine weitere Méaglichkeit Diaspor herzu-
stellen wurde bei der Zersetzung von metallischem Al mit Wasser-
dampf unter Druck gefunden.

Korund, das stabile e-Aluminiumoxyd, kann auf verschiedene Weise
gewonnen werden. Schon F. Haber? wies darauf hin, daf} alle geniigend
reinen Aluminiumhydroxyde und -oxyde bei Temperaturen iiber 12000 C

in die

stabile o-Form iibergehen. Dieser Korund stellt das wasserfreie

Aluminiumoxyd dar, das auf diese Weise in einer duflerst reaktionstrigen

Form
die sp

erhalten wird. Es ist in Sauren und Laugen praktisch unléslich,
ezif. Oberfliche nach BET ist kleiner als 3 m?/g. Auch nach sechr

langer Behandlung mit Wasserdampf unter Druck bei erhhter Tempera-
tur ist keine Reaktion feststellbar.

* 4. Mitt., Mh. Chem. 91, 658 (1960).
1 F. Haber, Naturwiss. 13, 1007 (1925).
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Fur die Herstellung eines reinen stabilen «-Aluminiumoxydes
erhitzten wir Reinstbayerit bzw. Reinstbohmitpriparate, die nach einem
in den ersten drei Mitteilungen angegebenen Verfahren hergestellt wurden,
auf Temperaturen von 12000 C. Die so erhaltenen Priparate wiesen scharfe
Rontgeninterferenzen auf und entsprachen in ihren Eigenschaften den
in der Literatur fiir «-AlyO3 angegebenen Werten. Dabei war es bemerkens-
wert, dafl duberst reine Aluminiumhydroxyde bei langsamer thermischer
Zersetzung frither in Korund tbergehen als verunreinigte Produkte. So
konnte bei der Erhitzung von Reinstbayerit auf 8800 C nach einigen
Wechen reines «-Aluminiumoxyd erhalten werden, wihrend bei verun-
reinigten Praparaten, bei sonst gleicher Behandlungsweise, Temperaturen
um 1200° C notwendig sind.

Bei wesentlich tieferen Temperaturen kann man Korund herstellen,
wenn man das «-Aluminiumhydroxyd, den Diaspor, thermisch behandelt.
Bei etwa 4200 C geht Diaspor in «-Aluminiumoxyd fiber. Um auf diesem
Wege reinen Korund herstellen zu konnen, ist es allerdings notwendig,
ein Verfahren zur Darstellung reinsten Diaspors zu kennen, da natiirlich
vorkommender Diaspor nie diese extreme Reinheit aufweist, wie wir sie
fiir unsere Untersuchungen verlangen.

Auch bei hydrothermalen Methoden kann man zu Korund gelangen.
Erhitzt man beliebige Aluminiumhydroxyde oder -oxyde bei Tempera-
turen von etwa 4300 C und dariber und Wasserdampfdrucken von tiber
30 Atm, so erhdlt man einen gut kristallisierten Korund. Je nach ver-
wendetem Ausgangsmaterial konnen die angefithrten Grenmzen durch
Verinderung der Aufheizzeit und Reaktionsdauer stark -verschoben
werden. In seinen chemischen und physikalischen Eigenschaften ent-
spricht dieses unter Druck gewonnene Produkt einem Korund, der durch
thermische Entwésserung bei wesentlich hoheren Temperaturen erhalten
wurde. '

Zersetzt man metallisches Al unter hydrothermalen Bedingungen
bei Temperaturen iiber 4000 C und Wasserdampfdrucken von iiber
100 Atm, so erhilt man’ ebenfalls einen gut kristallisierten Korund, der
sich von dem oben beschriebenen Produkt nicht unterscheidet. Bei
Reaktionszeiten iiber 8 Stunden liegt die mittlere Teilchengréfie des
erhaltenen Korundes meist itber 10 000 A.

Bei Temperaturen zwischen 320 und etwa 400—4500C erhilt man
bei Behandlung von metallischem Al mit Wasserdampf bei Drucken
von 15 bis etwa 100 Atm ein Produkt, das rontgenographisch die Linien-
folge des w-AlyOg aufweist. Dieses Produkt, das von uns als aktives
o*-Aluminiumoxyd bezeichnet wird, unterscheidet sich von den
bei hoheren Wasserdampfdrucken erbaltenen Alpha-Aluminiumoxyden
wesentlich. Die Rontgeninterferenzen sind verbreitert, die Interferenz-
intensititen sind stark geschwicht. Der Wassergebalt wurde mit 0,14 bis
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0.17 Molen Ho0/Mol AlyOj festgestellt, die Dichte betrug 3,6—3,7 g/cem
(fir stabilen Korund betrégt die Dichte 3,96 g/ccm). Rontgeno-
graphisch wurde die mittlere PrimérteilchengroBe mit 400—800 A be-
stimmt, die spezif. Oberfliche nach BET betrug 40—60 m?/g. Dieses
aktive a*-Aluminiumoxyd, das in den meisten Fillen noch eine geringe
Menge von Autoklaven-Gamma (vgl. Mitt. 4) enthielt, war in heiller
Schwefelssiure (1 : 1), sowie in kochender FluBséure 16slich. Das ist
bemerkenswert, da sich stabiles «-Al3O3 in diesen Siuren nicht merk-
lich 16st.

Tabelle 1. Herstellung von aktivem o*-AlpO3 aus Al 4+~ HpO im
Autoklaven

A. Von Aluminiumspdnen ausgehend

Te%p. T&;k Sztedlrtl l Rontgenanswertung
I
330 20 ! 9 | Alpha* 4 (Boéhmit)
360 50 24 Alpha* + (Bdhmit)
380 65 27 Alpha* 4+ Gamma 11 + (Bohmit)
385 100 34 . Alpha* + KI+f
400 20 17 | Alpha* 4 (Bohmit) + (Gamma)
420 60 48 | Alpha* + (Gamma)
450 60 : 75 ) Alpha* 4 Gamma

B. Von Aluminiumaviirfeln ausgehend

T‘ilgp' IX&?}‘ SZt%]rg Rontgenauswertung
330 | 30 | 24 | Alpha* + (Béhmit)
350 50 24 Alpha* + Béhmit
360 | 30 60 1 Alpha*

360 80 33 Alpha* + (Gamma)
380 80 ‘ 56 Alpha*

400 18 200 Alpha*

420 100 24 1 Alpha* + KI

+ Unter Alpha* wird ein aktives o*-Aluminiumoxyd verstanden.

7t Unter ,,Gamma’™ wird hier immer ein Autoklaven-Gamma verstanden, iiber das in Mitt, 4
berichtet wurde.

11 B I ist die Aluminiumoxydform K I, Uber die ebenfalls in Mitt. 4 berichtet wurde,

In Tab. 1 sind einige Reaktionen angefiihrt, bei denen aktives a*-
Aluminiumoxyd erhalten wurde. Fiir diese Versuche wurden Hochdruck-
autoklaven verwendet, die in Mitt. 3 ndher beschrieben wurden. Die
Aufheizdaver des Druckgefifies betrug zwischen 40 und 50 Minuten.

In Abb. 1 ist die elektronenmikroskopische Aufnahme eines solchen
aktiven o*-Aluminiumoxydes abgebildet. Das Aluminiumoxyd wurde
nach Bedampfen mit Kohlenstoff vor der Aufnahme mit heifler Schwefel-
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sdure herausgelost. Bei dem schwarzen Sechseck am Rand des Bildes,
das sich unter den angegebenen Umstidnden als unléslich erwies, diirfte
es sich um einen stabilen Korund handeln. Diese Aufnahme (ebenso
wie Abb.3) konnte am Institut fir Elektronenmikroskopie der Tech-
nischen Hochschule in Graz durchgefiihrt werden, woflir wir Herrn
Dr. F. Grasenick an dieser Stelle
unseren herzlichen Dank aus-
sprechen.

EKine weitere Moglichkeit, ein
sehr reaktionsfreudiges, aktives
o*-Aluminiumoxyd  herzustel-
len, besteht in der Hydrolyse
von Aluminiumfluorid. Unter
bestimmten Bedingungen erhilt
man dabei ein Produkt, das dem
hier beschriebenen in vielen
Eigenschaften gleicht, aber in
einer noch aktiveren Form er-
halten wurde. Uber diese Er-
gebnisse wird in einer spéteren
Mitteilung ausfihrlicher berich-
tet.

Den deutlichsten Beweis fiir
die Aktivitdt der in Autoklaven
erhaltenen o*-AlsOs-Priparate
lieferten aber die Bewéisserungs-

Abb., 1. Elektrgnenmikroskopische ‘_Aufnahme von .
aktivem o*-Al,0, (C-Hillle) versuche unter Druck. Wihrend

stabiler Korund auch nach sehr
langer Behandiung mit Wasserdampf bei erhShten Drucken und Tem-
peraturen keine Reaktion zeigt, konnte unser aktives o*-Alumininmoxyd
zu Aluminiumhydroxyden bewissert werden. Das ist deshalb bemerkens-
wert, da bei diesen Bewdsserungsversuchen nicht nur Bohmit erhalten
wurde, sondern auch die Darstellung eines &duBerst reinen Diaspors
moglich war.

Die Bewisserungsversuche unter Druck wurden so ausgefithrt, daf
das aktive o*-Aluminiumoxyd in einem Platintiegel in den Autoklaven
eingesetzt wurde. Der Autoklav wurde dann mit einer bestimmten
Menge Wasser gefillt und aufgeheizt. Die Reaktionstemperatur be-
trug bei allen in folgender Tabelle angefiithrten Reaktionen 3000 C, der
Reaktionsdruck 87 Atm. Die Reaktionszeiten schwankten zwischen
20 und 240 Stunden.

Wie aus Tab. 2 zu ersehen ist, gelang die Bewdsserung dieser aktiven
o*-Aluminiumoxyde sowohl zu Béhmit als auch zu Diaspor. Bei kurzen



H. 5/1960] Untersuchungen tiber Aluminiumhydroxyde und -oxyde 761

Reaktionszeiten wurde in allen Féllen zundchst Bohmit festgestellt, der
meist eine mittlere TeilchengréBe von iiber 10 000 A aufwies. Bei lin-
gerer Behandlungsdauer wurde dann, wie aus Tab. 2 zu ersehen ist, bei
einer Reihe von Préparaten eine Bew#sserung zu Diaspor erzielt.

Tabelle 2. Bewésserungsversuche an aktiven «*-Aluminiumoxy-
den bei einer Temperatur von 300°C und einem Wasserdampf-
druck von 87 Atm

SZt;?ilrE. i Rontgenauswertung Sztfilxg ) ! Rontgenauswertung

Temp. ‘ Druck
°C ’ Atm

360 i 20 ‘ 56 | Alpha* + (Béhmit) | 72 ‘ Boéhmit + (Alpha)
370 | 60, 65| Alpha* + (Gamma) | 48 | Bohmit + Alpha
370 | 60 . 65 | Alpha* 4 (Gamma) | 80 | Diaspor

390 ! 30 | 130 © Alpha* : 20 ' Bohmit + Alpha
420 | 60| 48| Alpha* + (Gamma) = 73 \ Diaspor
420 | 100 | 12| Alpha* 4 KT /3 | Diaspor
Alpha + (Gamma) + (Béhmit)

450 | 60! 32 | Alpha* 4 (Gamma) \
450 | 60| 32| Alpha* + (Gamma) 120 Diagpor

Die Moglichkeit, reinen Diaspor auf diesem Wege herzustellen,
erscheint uns von Wichtigkeit, da es bisher noch nicht gelungen ist,
Diaspor ohne Verwendung von Imptkristallen darzostellen. G. Ervin
und E. Osborne? sowie 4. Laubengayer uand R. Weisz® berichten in ihren
Arbeiten tiber ein Wachstum von Diaspor an Impfkristallen, doch konnte
bei diesen Arbeiten meist nur die Tendenz eines Wachstums festgestellt
werden. N. Drushinina® gelang es nur unter Zusatz von Impfkristallen,
aus alkalischer Losung unter Druck Diaspor herzustellen. Ohne Impf-
kristalle erhielt sie in allen Féllen Bshmit. - Vor allem in dlteren Arbeiten
wurde vielfach behauptet, Diaspor kiinstlich hergestellt zu haben. Diese
Annahme erwies sich allerdings bei Wiederholung der Experimente
und rontgenographischer Untersuchung der Priparate als irrig, da
in allen uns bekannten Féallen Bohmit erhalten wurde. Vgl. G. Fredel?,
St. J. Thugutt® sowie C. Doelter”.

Die Frage, warum es nur bei bestimmten aktiven o*-Aluminium-
oxydpréparaten gelang, sie zu Diaspor zu bewissern, erkliren wir damit,
daB bei der Bildung des aktiven o*-Aluminiumoxydes aus Al und Wasser
unter bestimmten Bildungsbedingungen Diasporkeime vorgebildet wer-
den, die hei der Bewisserung die Bildung von Diaspor erméglichen.

G. Ervin und H. Osborne, J. Geol. 59, 381 (1950).

A. Lauvbengayer und R. Weisz, J. Amer. Chem. Soc. 65, 247 (1943).
N. Drushinina, Dokl. Akad. Nauk USSR 88, 133 (1953).

G. Fiedel, Bull. Soc. Frang. Mineral. 14, 7 (1891).

St. J. Thugutt, N. Jb. Mineral. Geol. Beilage 9, 554 (1895),

O. Doelter, Mineralog. petrogr. Mitt. 25, 108 (1906).
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Diese Keime sind rontgenographisch nicht bestimmbar, doch gelang es
uns, sie elektronenmikroskopisech nachzuweisen.

Eine weitere Moglichkeit, ohne Verwendung von Impfkristalien
zu Diaspor zu gelangen, fanden wir bei der direkten Reaktion von me-
tallischem Al mit Wasserdampf im Autoklaven. Bei Temperaturen
iiber etwa 3400 C und Drucken von itber 100 Atm erhielten wir wechselnde
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Abb. 2. Bildungsgebiet von Diaspor (oben)
und aktivem o«*-Al,0; (unten)

Mengen Diaspor neben Bthmit. Die-
ses Diasporgebiet schlieft sich also
an das in Mitt. 3 angegebene Bohmit-
gebiet gegen hohere Drucke an und
wird von der Al;Og-Form K I sowie
von stabilem Korund gegen hshere
Temperaturen begrenzt. In Abb. 2
wurde im Diagramm nach Ervin
und Osborne das Gebiet, in dem bei
unseren Versuchen Diaspor erhalten
wurde, schraffiert eingezeichnet. So-
wohl bei der direkten Zersetzung von
metallischem Al mit Wasserdampf als
auch bei der Bewisserung aktiver
a*-AlsO3 Priparate wurde Diaspor
etwa in dem Zustandsgebiet gefunden,
in dem Ervin und Osborne ein Wachs-
tum von Diaspor an eingebrachten
Impfkristallen feststellen konnten.

Links von der im Diagramm eingezeichneten Wasserdamptkurve wur-
den bei uns keine Versuche durchgefithrt. Ferner wurde in Abb. 2
das Entstehungsgebiet des aktiven o*-AlaOs, das bei tieferen Drucken
gelegen ist, ebenfalls durch Schraffen kenntlich gemacht.

Tabelle 3. Herstellung von Diaspor durch direkte Zersetzung von
Aluminiumspédnen mit Wasserdampt unter Druck

T%‘gp‘ } ngﬁlk 1;7;%1? Rontgenauswertung

350 ‘ 125 9 Boéhmit u. Diaspor
360 160 15 Boéhmit u. Diaspor
370 215 8 Boéhmit u. Diaspor
385 | 200 9 Diaspor u. Béhmit
390 | 200 30 Diaspor u. Béhmit

In Tab. 3 sind einige Reaktionen angegeben, bei denen Diaspor er-

halten wurde.
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Sowobhl bei- der Herstellung von Diaspor durch Bewisserung von
aktivem o*-Aluminiumoxyd als auch bei der Zersetzung von metalli-
schem Al im Autoklaven wurde der Diaspor in Form von Stibchen oder
Leisten erhalten. Die Dicke
dieser Leisten schwankte zwi- -
schen 0,1—3 p, die Lidnge be- BE
trug bis zu 40 p. In Abb. 3 ist - :\« '
eine elektronenmikroskopische \&

Aufnahme  solcher Diaspor- N

leisten zu sehen. Diese. Auf- & T

nahme wurde nach Bedampfen /'" ,:& \
der Kristalle mit Kohlenstotf s e X AN
und nachtriglichem Heraus- >
l6sen durchgefithrt. Das Her- v’

auslosen aus den Kohlenstoif- A: .
hilllen war wegen der Schwer- y ‘ T
l6slichkeit des Diaspors schwie- '

rig, wurde aber durch ab- }'

wechselnde Behandlung mit 2

heiler FluBsdure und heifler :

Schwefelsdure ermdoglicht. . \\\'

Ein durch Bewisserung von o~
aktivem “*'A1203 erhaltener Abb. 3. Elektronenmikroskopische Aufnahme von
Di&SpOI‘ wurde niher unter- einem im Autoklaven hergestellten Diaspor (C-Hiille)
sucht. Das Réntgendiagramm
war scharf und stimmte mit den ASTM-Werten iiberein. Der Wasser-
gehalt lag zwischen 1,00 und 1,05 Molen Ho0/Mol Aly03. Die Dichte
wurde mit 3,36—3,40 g/cem bestimmt (Literaturangabe 3,40 g/cem. Vgl.
R. Fricke®).

Uber den thermogravimetrischen Abbau eines solchen Diaspors wird
in einer spéteren Mitteilung berichtet.

$ R. Fricke und G. F. Hittig, Handbuch allg. Chemie IX, ,,Oxyde und
Oxydhydrate*, Akad. Verlagsges. Leipzig 1937.



