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]Jber versehiedene DarstellungsmSgliehkeiten yon reins~em 
~-Aluminiumoxyd wird beriehtet. Ein ,,aktives" ~*-A1203 wurde 
erhalten und untersueht. Bei Bew~isserungsversuchen unter 
Druek geht dieses Produkt in BShmit bzw. Diaspor tiber. De- 
dureh gelang es erstmalig, reinsten Diaspor ohne Zusatz von ImpL 
kristallen herzustellen. Eine weitere M6giichkeit Diaspor herzu- 
stellen wurde bei der Zersetzung yon metallisehem A1 mit Wasser- 
dampf unter Druek gefunden. 

Korund, das stabile z-Aluminiumoxyd, kalm auf versehiedene Weise 
gewonnen werden. Sehon F. Haber 1 wies darauf hin, dab Mle gentigend 
reinen Almniniumhydroxyde und -oxyde bei Telnperaturen fiber 1200 ~ C 
in die stabile m-Form fibergehen. Dieser Korund stellt des wasserfreie 
Aluminiumoxyd dar, das auf diese Weise in einer ~ugerst reaktionst.r~gen 
Form erhalten wird. Es ist in S~uren und Laugen praktiseh unl6stieh, 
die spezif. Oberfl~tehe naeh BET ist kleiner als 3 m2/g. Aueh naeh sehr 
langer Behandlung mit Wasserdampf unter Druek bei erhShter Tempera- 
tur ist keine Reaktion teststellbar. 

* 4. Mitt., ~,~r Chem. 91, 658 (1960). 
F. Haber, Naturwiss. 13, 1007 (1925). 
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Fiir die Kerstellung eines reinen s t a b i l e n  ~ - A l u m i n i u m o x y d e s  
erhitzten wit Reinstbayerit  bzw. geinstbShmitpr~parate,  die naeh einem 
in den ersten drei Mitteilungen angegebenelI Verfahren hergestellt wurden, 
auf Temperaturen yon 12000 C. Die so erhaltenen Pr/~parate wiesen scharfe 
R6ntgeninterferenzen auf und entspraehen in ihren Eigensehaften den 
in der Literatur fiir ~-A12Oa omgegebenen Werten. Dabei war es bemerkens- 
wert, dag ~ul3erst reine Aluminiumhydroxyde bei langsamer thermiseher 
Zersetzung frtiher in Korund fibergehen als verunreinigte Produkte. So 
kollnte bei der Erhitzung yon I~einstbayerit auf 8800 C naeh einigen 
Wcehen reines ~-Aluminiumoxyd erhaltetl werden, w~hrend bei verun- 
reirdg~eI1 Pr~loara~en, bei sonst gleieher Behandlungsweise, Temperaturer~ 
um 12000 C notwendig sind. 

Bei wesentlieh tieferen Temperaturen kann man Korund herstellen, 
wenn man das ~-Aluminiumhydroxyd, den Diaspor, thermiseh behandelt. 
Bei etwa 4200 C geht Diaspor in c~-Aluminiumoxyd fiber. Um auf diesem 
Wege reinen Korund herstellen zu kSnnen, ist es allerdings notwendig, 
ein Verfahren zur Darstellung reinsten Diaspors zu kennen, da natfirlieh 
vorkommender Diaspor nie diese extreme Reinheit aufweist, wie wir sie 
ffir unsere Untersuehungen verlangen. 

Aueh bei hydrothermalell Methoden kann man zu Korund gelangen. 
Erhitzt  man beliebige Aluminiumhydroxyde oder -oxyde bei Tempera- 
turen vott etw~ 4300 C und darfiber und Wasserdampfdrueken yon fiber 
30 A~m, so erh~l~ mail einen gut kfistallisierten Korund. Je nach ver- 
wendetem Ausgangsmaterial k6nnen die angeffihrten Grenzen dureh 
Ver/mderung der Aufheizzeit und l~eaktionsdauer stark versehoben 
werden. In  seinen ehemisehen und physikalisehen Eigensehaften ent- 
sprieht dieses unter Druek gewonnene Produkt  einem Korund, der dureh 
thermisehe Entw~sserung bei wesentlieh hSheren Temperaturen erhalten 
wurde. 

Zersetzt man metallisehes A1 unter hydrothermalen Bedingungen 
bei TemperatureI~ fiber 4000 C und Wasserdampfdrueken yon fiber 
100 Arm, so erh~lt m a n  ebenfalls einen gut kristallisierten Korund, der 
sieh yon dem oben besehriebenen Produkt  nieht unterscheidet. Bei 
t~eaktionszeiten fiber 8 Stunden liegt die mittlere TeilchengrSl3e des 
erhaltenen Korundes meist fiber 10 000 A. 

Bei Temperaturen zwisehen 320 und etwa 4:00--4500 C erh~lt man 
bei Behandlung yon metMlisehem A1 mit Wasserdampf bei Drueken 
yon 15 bis etw~ 100 Arm ein Produkt,  d a s  r6ntgenographiseh die Linien- 
folge des ~-A1203 aufweist. Dieses Produkt,  das yon uns als a k t i v e s  
~ * - A l u m i n i u m o x y d  bezeiehnet wird, unterseheidet sieh yon den 
bei h6heren Wasserdampfdrueken erhMtenen Alpha-Aluminiumoxyden 
wesentlieh. Die t~6ntgeninterferenzen sind verbreitert, die Interferenz- 
intensit~ten sind stark gesehwi~eht. Der Wassergebalt wurde mit 0,14: his 
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0,17 Molen HsO/Mol AlsO3 festgestellt, die Diehte betrug 3,6--3,7 g/ccm 
(fib stabilen Korund betragt die Dichte 3,96g/ecru). R6ntgeno- 
graphiseh wurde die mittlere PrimarteilchengrhBe mit  400--800 .~ be- 
stimmt, die spezif. Oberflaehe nach BET betrug 40--60 mS/g. Dieses 
aktive ~*-Aluminiumoxyd, das in den meisten Fallen noeh eine geringe 
Menge yon Autoklaven-Gamma (vgl. Mitt. 4) enthielt, war in heil3er 
Sehwefelsaure (1 : 1), sowie in kochender Flui~saure ]hslich. Das ist 
bemerkenswert, da sich stabiles ~-A1203 in diesen Sauren nicht merk- 
]ich 15st. 

Tabelle 1. H e r s t e l l u n g  yon  a k t i v e m  ~*-A1203 aus  A1 + HsO im 
A u t o k l a v e n  

A. Von Aluminiumspg~nen ausgehend 
i 

Temp. Druek Zeit 
~ Atm I Stdn. g6ntgenauswertnng 

330 
360 
380 
385 
400 
420 
450 

I 
20 ~ 9 
50 24 
65 I 27 

100 34 
20 17 
60 48 
60 i 75 

B. 

Alpha* ~' + (B6hmit) 
Alpha* + (B6bmit) 
Alpha* + Gammar162 + (B6hmit) 
Alpha* + K I ~r162 
Alpha* + (Bhhmit) + (Gamma) 
Alpha* d- (Gamma) 
Alpha* -t- Gamma 

Von. Aluminiumwi~r/eln ausgehend 

Temp. Druek Zeit R6ntgenattswertung 
~ Atm Stdn. 

330 
350 
360 
360 
380 
400 
420 

30 ' 2,t Alpha* + (Bhhmit) 
50 24 Alpha* d- Bhhmit 
30 60 Alpha* 
80 33 Alpha* _a (Gamma) 
80 I 56 Alpha* 
18 ~I 200 Alpha* 

1O0 24 Alpha* d- KI  

r Unter Alpha* wird ein aktives cr verstanden. 
+i Unter , ,Gamma" wird hier immer ein Autoklaven-Gamma verstanden, i~ber das in Mitt. 4 

beriehtet wurde. 
?$? K I ist die Almniniumoxydform K I fiber die ebenfalls in 5fttt,, 4 berichtet wurde. 

In  Tab. 1 sind einige Reaktionen angefiihrt, bet denen aktives ~*- 
Aluminiumoxyd erhalten wurde. F ib  diese Versuehe wurden Hochdruck- 
autoklaven verwendet, die in Mitt. 3 naher beschrieben wurden. Die 
Aufheizdauer des DruekgefaBes betrug zwisehen 40 und 50 Minuten. 

In  Abb. 1 ist die elektronenmikroskopische Aufnahme eines solchen 
aktiven ~*-Atuminiumoxydes abgebildet. Das Aluminiumoxyd wurde 
naeh Bedampfen mit Kohlenstcff vor der Aufnahme mit heifler Schwefel- 
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si~ure herausgel6st. Bei dem sehwarzen Seehseek am I~,nd des Bildes, 
das sieh unter den angegebenen Umst~Lnden als unl6slieh erwies, diirfte 
es sieh mn einen stabilen Korund handeln. Diese Aufnahme (ebenso 
wie Abb. 3) konnte am Inst i tut  f~r Elektronenmikroskopie der Teeh- 
nisehen Kochsehnle in Graz durchgefiihrt werden, woffir wir Herrn 

Dr. F. Grasenic]~ an dieser Stelle 
unseren herzliehen ] )a ]~  aus- 
sprechen. 

Eine weitere M6gliehkeit, ein 
sehr reaktionsfreudiges, aktives 
~*-Aluminiumoxyd herzustel- 
]en, besteh~ in der Hydrolyse 
von Aluminiumfluorid. Un*er 
bestimmten Bedingungen erhi*lt 
man dabei ein Produkt,  das dem 
hier beschriebenen in vielen 
Eigensehaften gleieht, aber in 
einer noeh aktiveren Form er- 
halten wurde. Uber diese Er- 
gebnisse wird in einer spgteren 
Mitteilung ausfiihrlicher berieh- 
tet. 

Den deutlichsten Beweis fiir 
die Aktivitgt der in Autoklaven 
erhaltenen ~*-AlsOa-Prgparate 
lieferten aber die Bewasserungs- 

Abb. i .  Elektronenmikroskopische A~fnahme yon 
akttvem ~*-Al~Os (C-tIiille) versuche unter Druek. W/~hrend 

stabiler Korund aueh nach sehr 
]anger Behandtung mit Wasserdampf bei erhShgen Drueken und Tem- 
peraturen keine Igeaktion zeigt, konnte unser al~tives ~*-Aluminiumoxyd 
zu Aluminiumhydroxyden bew~tssert werden. Das ist deshalb bemerkens- 
weft, da bei diesen Bew/isserungsversuehen nieht nut  BShmit erhalten 
wnrde, sondern aueh die Darstellung eines auBerst reinen Diaspors 
mgglieh war. 

Die Bewasserungsversuehe unter Druek wurden so ausgefiihrt, dab 
das aktive ~*-Aluminiumoxyd in einem Platintiegel in den Autoklaven 
eingesetzt wurde. Der Autoklav wurde dann mit einer best immten 
Menge Wasser geftillt und aufgeheizt. Die Reaktionstemperatur be- 
trug bei allen in folgender Tabelle angefiihrten Reaktionen 3000 C, der 
Reaktionsdruek 87Arm. Die Reaktionszeiten sehwankten zwisehen 
20 und 260 Stunden. 

Wie aus Tab. 2 zu ersehen ist, gelang die Bew~sserung dieser aktiven 
~*-Aluminiumoxyde sowohl zu BShmit Ms aueh zu Diaspor. Bei kurzen 
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Reaktionszeiten wurde in alien Fgllen znn~ehst BShmit festgestellt, der 
meist eine mittlere TeilehengrSBe yon fiber 10 000 ~ aufwies. Bei lgn- 
gerer Behandlungsdauer wurde dann, wie ~us Tab. 2 zu ersehen isL bei 
einer Reihe yon Prgloaraten eine Bewgsserung zu Diaspor erzielt. 

Tabelle2. B e w g s s e r u n g s v e r s u e h e  an a k t i v e n  a * - A l u m i n i u m o x y -  
den bei einer  T e m p e r a t u r  yon  300~ und e inem W a s s e r d a m p f -  

d ruek  yon  8 7 A r m  

Temp. Druck Zeit Z e i t  l~Sntgenauswertung Atm Stdn. ROntgenauswertung 8tdn. 

360 20 
370 60 
370 60 
390 30 
420 60 
420 100 
450 60 
450 60 

56 
65 
65 

130 
48 
12 
32 
32 

Alpha* + (B6hmit) 
Alpha* + (Gamma) 
Alpha* + (Gamma) 
Alpha* 
Alpha* + (Gamma) 
Alpha* + K I 
Alpha* + (gamma) 
Alpha* + (Gamma) 

72 
48 
80 
20 
73 
73 
80 

120 

B6hmit, + (Alpha) 
B6hmit + Alpha 
Diaspor 
B6hmit d- Alpha 
Diaspor 
Diaspor 
Alpha + (gamma) + (B6hmit) 
Diaspor 

Die M6glichkeit, reinen D i a s p o r  auf diesem Wege herzustellen, 
erseheint uns yon Wichtigkei~, da es bisher noch nicht gelungen ist, 
Diaspor ohne Verwendung yon Impfkristallen darzustellen. G. E r v i n  

und E.  Osborne 2 sowie A . L a u b e n g a y e r  und R.  Weisz  a berichten in ihren 
Arbeiten fiber ein Wachstum yon Diaspor an ImpfkristMlen, doeh konnte 
bei diesen Arbeiten meist nur die Tendenz eines Wachstums festgeste]It 
werden. 2(. Dru.shinina 4 gelang es nur unter Zusatz yon Impfkrista]len, 
aus alkalischer LSsung unter Druck Diaspor herznstellen. Ohne Impf- 
kristalle erhielt sie in allen Fallen BShmit. Vor a]lem in glteren Arbeiten 
wurde vielfaeh behauptet, Diaspor kfinstlich hergestellt, zu haben. Diese 
Annahme erwies sich allerdings bei Wiederholung der Experimen~e 
und rSntgenographischer Untersuchung der Prgparate als irrig, da 
in allen uns bekannten Fallen BShrait erh~lten wurde. Vgl, G. Fiedel  5, 
St.  J .  Thugu t t  6 sowie C. Doelter v. 

Die Frage, warum es nur bei bestimmten aktiven ~*-Aluminium- 
oxydprgparaten gelang, sie zu Diaspor zu bewgssern, erklgren wir damit, 
dab bei der Bildung des aktivea ~*-Almniniurnoxydes aus A1 und Wasser 
unter bestiramt,en Bildungsbedingungen Diasporkeime vorgebilde~ wet- 
den, die bei der Bewgsserung die Bildung yon Diaspor erm/Sglichen. 

2 G. Erv in  und E. Osborne, J. Geol. 59, 381 (1950), 
a A .  Laubenffayer und R. Weisz, J. Amer. Chem. Soc. 65, 247 (1943). 

N.  Drushinina,  Dokl. Akad. Nauk USSR 88, 133 (1953). 
5 G. Fiedel, Bull. Soc. Frang. Mineral. 14, 7 (1891). 

St. J .  Thugutt,  N. Jb. Mineral. Ge01. Beilage 9, 554 (1895). 
7 C. Doelter, Mineralog. pe~rogr. Mitt. 25, 108 (1906). 
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Diese Keime sind rSntgenographiseh nicht bestimmbar, doch gelung es 
uns, sie elektronenmikroskopisch nachzuweisen. 

Eine weitere MSg]ichkeit, ohne Verwendung yon ImpfkristMien 
zu Diaspor zu gelangen, fanden wir bei der direkten Reaktion yon me- 
tallischem A1 mit Wasserdampf im Autoklaven. Bei Temperaturen 
fiber etwa 3400 C und Drucken yon 
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Abb. 2. Bildungsgebiet yon Diaspor (oben) 
und aktivem u*-Al~0~ (unten) 

fiber 100 Arm erhielten wir wechselnde 
Mengen Diaspor neben BShmit. Die- 
ses Diasporgebiet sch]ieBt sich also 
an das in Mitt. 3 angegebene B5hmit- 
gebiet gegen hShere Drucke an und 
wird yon der A120~-Form K I sowie 
yon stabi]em Korund gegen hShere 
Temperaturen begrenzt. In Abb. 2 
wurde im Diagramm nach Ervin 
und Osborne das Gebiet, in dem bei 
unseren Versuehen Diaspor erhalten 
wurde, sehraffiert eingezeichnet. So- 
woh] bei der direk~en Zersetzung yon 
metallisehem A] mit Wasserdampf als 
auch bei der Bew~sserung aktiver 
~*-A1203 Pr~parate wurde Diaspor 
etwa in dem Zustandsgebiet gefunden, 
in dem Ervin und Osborne tin Waehs- 
rum yon Diaspor an eingebrachten 
Impfkristallen feststellen konnten. 

Links yon der im Diagramm eingezeichneten Wasserdampfkurve wur- 
den bei uns keine Versuche durchgeffihrt. Ferner wurde in Abb. 2 
das Entstehungsgebiet des aktiven ~*-A1203, das bei tieferen Drucken 
gelegen ist, ebenfalls durch Schraffen kenntlich gemacht. 

Tabelle 3. H e r s t e l l u n g  yon  Diaspor  du rch  d i r ek te  Z e r s e t z u n g  von  
Aluminiumsp~inen mi t  W a s s e r d a m p f  u n t e r  Druck  

1%eakt. 
Temp. Druck Zeit l~Sntgen~uswertung 

~ Arm Stdn. 

350 
360 
370 
385 
390 

125 9 
160 15 
215 8 
200 9 
200 30 

B6hmit u. Diaspor 
B6hmit u. Diaspor 
B6hmit u. Diaspor 
Diaspor u. B6hmit 
Diaspor u. B6hmit 

In  Tab. 3 sind einige Reaktionen angegeben, bei denen Diaspor er- 
halten wurde. 
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Sowohl bei der Kerstellung yon Diaspor dureh Bew/isserung von 
aktivem ~*-Aluminiumoxyd als aueh bei der Zersetzung yon metalli- 
sehem A1 im Autoklaven wurde der Diaspor ir~ Form yon Sti~behen oder 
Leisten erhalten. Die Dieke 
dieser Leisten sehwankte zwi- 
sehen 0,1--3 B, die L~nge be- 
trug bis zu 40 ~x. In Abb. 3 ist 
eine elektronenmikroskopisehe 
Aufnahme soleher Diaspor- 
Ieisten zu sehen. Diese Auf- 
nahme wurde naeh Bedampfen 
der Kristalle mit Kohlenstoff 
und nachtritgliehem Heraus- 
16sen durehgeffihrt. Das Her- 
a, usl6sen aus den Kohlenstoff- 
hiillen war wegen der Sehwer- 
16slichkeit des Diaspors sehwie- 
rig, wurde aber dutch ab- 
weehselnde Behandlung mit 
heiger Flul3s/*ure und heil3er 
Schwefels/~ure erm/Sglieht. 

Ein dureh Bew/~sserung yon 

aktivem ~*-A1203 erhaltener Abb. 3. Elektronenmikroskoplsche Aufnahme yon 
Diaspor wurde ni*her unter- einem im Autoklaven hergestellten Diasgor (C-l:iiille) 

sueht. Das R6ntgendiagramm 
war seharf und stimmte mi~ den ASTM-Werten fibereim Der Wasser- 
gehalt lag zwisehen 1,00 und 1,05 Molen H20/Mol A12Oa. Die Diehte 
wurde mit 3,36--3,40 g/eem bestimmt (Literaturangabe 3,40 g/ecru. Vgl. 
R.  F r i c k e  s). 

Uber den thermogravimetrischen Abb~u eines solchen Diaspors wird 
in einer spg~eren Mitteilung beriehte~. 

s R .  Frielce und G. iN. Hi~ttig, Handbueh allg. Chemie IX, ,,Oxyde und 
Oxydhydrate", Akad. Verlagsges. Leipzig 1937. 


