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Nach Umsetzungsreaktionen yon metallischem A1 mit  Wasser- 
dam pf im Autoklaven bei Temperaturen zwisehen 100 und 500 ~ C 
bei Drueken his zu 300 A t m  wurde ein Zustandsschaubfld iiir das 
System A1203/H20 gezeiehnet. Es wurden Bildungsbedingungen 
ftir Bayerit ,  B6hmit, Diaspor, A12Os-Form K I, Autoklaven- 
Gamma und ~-AluOs angegeben. Bayeri t  wird Ms das best~tndige 
Trihydroxyd angesehen, Gibbsit als eine Natrium-stabil isierte 
Form. Fflr den Ubergang yon B6hmit bzw. Diaspor zu Korund 
wurde eine G]eichgewiehtskurve gezeiehnet. Aus dem Vergleieh 
dieser Kurve mit  Arbeiten anderer Autoren wird vermutet ,  daft es 
bisher in keinem Falle gelungen ist, ein eehtes Gleichgewicht 
experimentell  zu erfassen, da immer mindestens eine Reaktions- 
komponente einen Mehrgehal~ an Energie aufweist, wodureh 
die Lage der Umwandlungskurve ver/~nderg wird. 

Es s ind eine groge Anzahl  yon  Arbe i ten  bekannt ,  die sieh mi t  der  
Bes t immung  von Gleiehgewiehtszust~nden im Sys tem Aluminium-  
oxyd /Wasse r  beseh~ftigen.  Bei  den  i~lteren Arbe i t en  wurden meis t  En t -  
w~sserungsreakt ionen bei  A tmosphgrend ruek  oder s ta rk  ve rminde r t e m 
Druek  durehgefi ihrt .  Zu erw~hnen sind vor  al lem die zahlreiehen Ver- 
6ffent l iehungen yon  G. F. Hiittig und  Mi ta rbe i te rn  1, die zur Druekein-  

* 5. Mitt., Mh. Chem. 91,757 (1960). 
R. 2~ricke und G. F. tari~ttig, t Iandbueh  d. allg. Chemie IX,  , ,Hydro- 

xyde mad Oxydhydrate" ,  Leipzig 1937. 
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stellung das Tensieudiometer verwendeten. R. Fricke 1 bediente sich 
kleinerer Druckrgume, muBte aber trotzdem oft monatelang auf kon- 
stante Di~uokeinstellung warren, wobei in vielen Fgllen keine reprodu- 
zierbaren Werte erhMten win'den. Wie aus kritischen BetrachtuDgen 
dieser beiden Autoren hervorgeht, konnte in den wenigsten Fgtlen yon 
einem exakt erfagten Gleiehgewieht gesproehen werden. Die Abgabe 
yon Wasserdampf aus den kristallisierten Hydroxyden und damit  die 
Oleiehgewiehtseinstellung erfolgt bei Entw~sserungsvorgiingen so lang- 
sam, da[~ weder naeh statischen noeh naeh dynamisehen Methoden 
wirkliehe Gleiehgewiehtswerte erhMten werden kSnnen. Aus den bier 
dargelegten Griinden seheiden diese Versuehe far die exakte Bestimmung 
yon Gleiehgewiehtsdrueken und Gleiehgewichtstemperaturen aus. 

g. W. Morey und E. Ingerson 2 ~desen auf die Sehwierigkeiten hin, 
die bei Dehydratationsmethoden auftreten, da nur geringe Wasserdampf- 
drueke Anwendung finden und die Dehydratationsprodukte meist sehlecht 
kristMlisiert sind. Es wurde daher der Vorschlag gemaeht, hydrother- 
male Untersuchungsmethoden anzuwenden. Dutch den hSheren Wasser- 
dampfdruck vergrSl3ert sieh die Reaktionsgesehwindigkeit und die er- 
hMtenen Produkte sind meist gut kristMlisiert. 

A. Laubengayer und R. Weisz a untersuebten dann das System Alu- 
miniumoxyd-Wasser mit  Hilfe hydrothermMer Methoden im Tempera- 
turbereieh zwischen 100 und 500 ~ C, Bedingt durch die Konstruktion 
der verwendeten Druekgefiil3e konnte nur mit  gesg, t t igtem Wasser- 
dampf gearbeitet werden. Die Resultate dieser Arbeit sind in der fol- 
genden Tabelle zusammengefal3t. 

Tabelle 1. Stabi l i tg . l~sbereiche na.ch A. Laubengayer und R. Weisz 

1. ~-A1203, Korund, ist die stabile Form fiber 450~ 
2. Ga.mma-At203 is~ metas~abii im ganzen untersuehten GeMet 
3. Diaspor ist best~ndig zwisehen 280 und 450~ 
4. B6hmit ist zwisehen 155 und 280~ stabil 
5. Gibbsit ist instabil fiber 155~ 
6. Bayerit ist instabil fiber 155 ~ C, aber aueh unter dieser Temperatur 

seheint er weniger stabil zu sein als Gibbsit 

Dabei ist bemerkenswert, daf~ die gefundenen lJ'berg~ngskurven meist 
nur yon tier Tieftemperaturseite her erreieht werden konnten. Nut  der 
Ubergang yon Diaspor zu Korund konnte reversibel gestaltet werden, 
wobei abet nur das Waehstum cder L6sen yon ImpfkristMlen als Hia- 
weis fiir eine Oleiehgewiehtseinstellung angesehen wurde. 

Eine ahnliehe Arbeit, die sich ebenfalls mit  Stabilit~tsbereiehen ver- 
sehiedener Aluminiumoxydformen beseh~,ftigt, hat te  sehon einige Jahre  

2 G.W.  Morey und E. Ingerson, Amer. Mineralogist 22, 1121(1937); 
Econ. Geol. 32, 607 (1937). 

3 A. W. Laubengayer und R. S. Weisz, J. Amer. Chem. See. 65, 247 (1943). 
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vorher W. Noll  4 durchgeffihrt. Da aber weder Herkunft noch Reinheits- 
grad der verwendeten Hydroxydgele angegeben wurden, besitzen diese 
Daten einen geringeren Wert als die frtiher erw~hn~en. Es sei hier auf 
die 0riginalliteratur verwiesen. 

G. E r s i n  jr. und E . F .  Osborne ~ haben das System AI20s/H~0 unter- 
sucht und den Versuch unternommen, ein Gleiehgewiehtsdiagramm 
aufzustellen. Bei der verwendeten Versuehsanordnung war es m6glieh, 

den Druck unabh/~ngig yon der Tern- 

/ / per~tnr zu vergndern' Es wurden ~ } miniumoxyd-gel 
Drueke bis zu 3500 Arm erreieht. Die 

~ l~eaktionszeiten betrugen zwei und 
~ mehr Tage. Als Ausgangsmaterial 

r ffir die Druckversuche wurden in 
~- den meisten F/~llen ausgef/~lltes Alu- 

' ~ ~ und Gamma-Alu- 
: miniumoxyde verwendet, die dureh- / I /' weg eine hohe Reinheit aufwiesen. 

[ a Die Ergebnisse wurden in einem 
[ ~*~,,"" ', Druek-Temperatur-Diagramm zusam- 

/ ' mengefag~, das in Abb. 1 wiederge- / /  | 

""" ! geben ist. [ / I 
loo 2oo 3o0 uso soo Wie man aus diesem Diagramm 

" t~  ~ ersehen kann, wird Gibbsit unter- 
Abb. 1. Gleichgewichtsdiagramm nach G. E~-~, und ~.osbo~ halb von 1300 C bei allen Drueken 

als die best~ndige Phase angesehen. 
Das B6hmitgebiet liegt zwisehen 130 und 3850 unter 140 Arm, wi~hrend 
er sieh oberhalb dieses Druekbereiehes bis 275 bzw. 3000 C erstreekt. 
Diaspor ist zwisehen etwa 275 und 3000 bzw. 385--4150 oberhalb yon 
140 Arm, best~ndig. An das B6hmit- bzw. Diasporgebiet sehliegt gegen 
hShere Temperaturen das Korundgebiet an. Allerdings wurden diese 
Versuehe yon Erv in  und Osborne nieht bis zu Drucken yon einer Arm 
herunter weitergeffihrt, so dab zwisehen den Versuehen, die bei hohen 
Drucken ausgeffihrt wurden, und den Werten, die bei Atmosphi~ren- 
druek erhalten werden, eine Liieke klafft. 

Abet auch in dieser Arbeit konnten vielfach keine eehten Gleieh- 
gewiehte ermittelt werden, da weder Korund noeh Diaspor in TieL 
temperaturformen fibergingen. Es wurde daher in vielen Fgllen Gamma- 
Aluminiumoxyd zusammen mit Aluminiumoxyd-gel als Ausgangs- 
material verwendet. Wurde bei beiden Pri~paraten an zugesetzten Impf- 
kristallen ein Waehstum oder LSsung festgestellt, so hielt man das Gleieh- 

W. Noll, N. Jb. Min. Geol. Beil. 70, 65 (1935); Min. petr. Mitt. 48, 210 
(1936). 

5 G. Ervin jr. und E. F.  Osborne, J. Geol. 59, 381 (1950). 
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gewieht for erreieht. In  manchen Fgllen begn/igte man sich auch mit 
der Feststellung der t{iehtung einer Oleiehgewiehtseinstellung. 

Eine weitere Arbeit, 
perimentellen Versuehe 
verSffentlieht wurde, *ooao 
stammt von G . C .  
Kennedy 6. Er unter- 

30000 
suehte das System 
A12Os/I{20 im Tempe- 
raturbereieh zwisehen % 20000 
100 und 6000 bei Druk- 
ken yon 5000--40000 ~- 
Arm. Bei diesen Ver- 7oooo 
suehen wurden Gemenge 
yon Bayeri~ und Gibbsit 
in Bridgemanbomben er- 
hitzt. Die l%eaktions- 
zeiten be~rugen meist 
1 St,unde, da sieh naeh 

die erst naeh Fertigstellung unserer ex- 

r 200 300 400 500 

Tem2. ~ 
Abb. 2. J-Iochdruckdiagramm naeh G. C. Kennedy 

6OO 

dieser Versuehsdauer bei den hier verwendeten extrem hohen Drueken keine 
wei~eren geriinderungen feststellen liel3en. Allerdings wird aueh in dieser 
Arbeit darauf hingewiesen, daft in vielen Fgllen keine eehten Gleieh- 

1 

C/6bs// o i 

J 

qO0 ZOO 30o gO0 
T~ 

Abb..3. T%fdruckgebiet im Diagramm naeh 
G. C. Kennedy 

gewichte abgewartet wurden. So er- 
hielt man im gesamten Gibbsitgebiet 
Bayerit,  obwohl Bayerit  yon Kennedy 
nieht als bestgndige Phase im Dia- 
gramm angesehen wird. Bei der Ent- 
wgsserung yon Gibbsit und Bayerit  
~mrde vielfaeh BShmJt erhalten, ob- 
wohl Diaspor als die bestgndige Phase 
angegeben wird. Dieses Gebiet wurde 
daher im Zustandsdiagramm als das 
Gebie~ eines metastabilen B6hmites 
bezeiehnet. Dabei wgre zu bemerken, 
dab hoher I)ruek den [7bergang yon 
B6hmit zu Diaspor begtinstigen, die 
Umwandlung yon Bayerit  zu Gibbsit 
abet behindern sollte. Die Ergebnisse 

dieser gochdruckversuche wurden in einem Diagramm zusammengefag% 
das in Abb. 2 wiedergegeben ist. 

AuSer diesen t{oehdruekversuehen wurden yon Kennedy noeh eine 

6 G. C. Kennedy, Amer. J. Sci., 257, 563 (1959). 
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l%eihe yon .I%eaktionen bei tieferen Drueken durehgefiihrt, wobei ge- 
bri~uehliche Autoklaven Verwendung fanden. Als Ausgangsmaterial 
wurde Aluminiumoxyd-gel mit Impfkristallen verwendet. Die l%eaktions- 
zeiten betrugea 1--3 Monate. Diese Ergebnisse wurden it1 Form eines 
Diagramms zusammengef~Bt, wobei %eilweise die Wer~e vorl G. Ervin 
und E. Osborne Verwendung fanden. Dieses Diagramm ist in Abb. 3 
wiedergegeben. 

Die Grenzkurve Gibbsit-B6hmit ist nut  naeh zwei experimentell be- 
stimmten Punkten gezeichnet worden. Bei Atmosphirendruek geht 
Gibbsit bei etwa 900 C in Bbhmit fiber, bei 10000 Atm, wurde der {~ber- 
gang bei 1800 C beobaehtet. Es handelt sieh dabei allerdings nicht um 
eine Gleiehgewiehtskurve, da nach Kennedy Bbhmit keine bestgndige 
Phase im Diagramm darstellt. Die Gleiehgewichtskurve Gibbsit-Di~spor 
mfigte etwa parallel zu der gezeiehneten Kurve verlaufen, abet einige 
Grade gegen tiefere Temperaturen verschoben. 

Die Grenzkurve Diaspor-Korund verl inft  bei hbheren Drucken 
ziemlieh steil, macht aber bei 3500 C und 150 Arm, wo sie die Wasser- 
dampfkurve schneider, einen Knick nnd verl iuft  dann entlang der Wasser- 
dampfkurve oder etwas darunter gegen tiefere Temperaturen. 

G. C. Kennedy bereehnet naeh thermochemischen Datert, die yon 
K. Kelley und King bestimmt wurden, die Steigung der Umwandlungs- 
kurve B6hmit-Diaspor mit einem Weft yon 88 Arm/Grad. Aus einer wei- 
teren Reehnung, bei der A S and k V druck- und temperaturunab- 
hingig angenommen wurden, wird gefolgert, da6 es kein Existenzgebiet 
for Bbhmit im Zustandsdiagramm geben kbnne. 

K. Torlcar and H. Worel 7 haben schon einige Jahre vorher den Ver- 
such unternommen, das Zustandsdiagramm Aluminiumoxyd-Wasser 
auf Grund thermoehemischer Daten zu bereehnen. Bei diesem Diagramm, 
das nur im Bereiehe niederer Drueke und Temperaguren gilt, wurde die 
Umwandlungsknrve der Aluminiumtrihydroxyde zu Bbhmit bei tieferen 
Temperaturen gefunden, Ms aus den Entwisserungsreaktionen zu er- 
warren war. Eine gute Ubereinstimmung zeigte sich abet mit den Wet- 
ten, die bei der elektrolytisehen Herstellung yon Aluminiumhydroxyden 
erhalten wurden. In diesem Zusammenhang wird darauf hingewiesen, 
dab Entwisserungsreaktionen in den wenigsten F/*llen zur Bestimmung 
yon Gleiehgewiehten herangezogen werden kbnnen. Die experimentell 
ermittelten Zersetzungstemperaturen sind vielfaeh kinetisch bedingt 
und die entstehenden Stoffe weisen meist einen 3/[ehrgehalt an freier 
Energie auf, wodureh die Umwandlungskurven stark versehoben werden 
kbnnen. Giinstiger wi*re es, wie schon K. Tort:ar und H. Word ausffihrten, 
Bildungsreaktionen zur Feststellung yon Gleichgewiehtszustgnden heron- 

7 K. Torkar und H. Worel, Mh. Chem. 88, 739 (1957). 
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zuziehen. Darunter werden hier Reaktionen verstanden, die zur Bil- 
dung von Aluminiumhydroxyden und -oxyden yon metallisehem A1 aus- 
gehen. Nur bei diesen l%eaktionen kann man damit rechnen, dab das 
jeweils thermodynamisoh stabilste t tydroxyd oder Oxyd entsteht. Wenn 
a,noh die Ostwaldsche Stufenregel die Verhgltnisse etwas verschleiern 
kann, hat man doch den Vorteil, dal3 die Aktivierungsenergien bei Bfl- 
dungsreaktionen keine Rolle spielen, wghrend sie beim ~hermisohen 
Abbau die t%eM~tionen stark beeinftussen. 

Als Bildungsre~ktionen k~nn man sieh bei tiefen Temperaturen der 
Elektrolyse an Aluminiumelektroden bedienen, woriiber in Mitt. 1 aus- 
ftihrlieher beriehtet wurde. Auch die direkte Zersetzung yon metalli- 
sehem A I m i t  Wasserdampf k~nn ftir solche Bestimmungen verwendet 
werden. Bei tiefen Temperaturen mu~ alas metallische A1 mit tIg oder J2 
aktiviert werden, bei Temper~turen fiber 1000 C zersetzt Wasserdampf A1 
ohne vorherige Aktivierung. 

Diese direkte Zersetzung yon metallisehen A1 mit Wasserdampf unter 
Druck, die in Mitt. 3---5 n/~her besprochen wurde, schien uns zur Feststel- 
lung yon Gleiehgewiehtszustgnden am geeignetsten zu sein. Diese ge- 
al~tion erm6glieht es, reinste, vor allem alkalifreie Alnminiumoxyde herzu- 
stelIen. Das ist yon groger ~riehtigkeit, da gewisse Aluminiumoxydfor- 
men oft sehon dureh kleinste Mengen Alkali stabilisiert werden, wie man 
aus versehiedenen Arbeiten ersehen kann (vgl. Zusammenfassung bei 
A .  Russe l  s sowie L.  Bertschg). Ein weiterer Vorteil der direkten Umseg- 
zung metallisehen Aluminiums mit Wasserdampf ist die MSgliehkeig, 
hohe Drueke anwenden zu k6nnen, wodureh eine Gleiehgewiehtseinstel- 
!ung stark besehlennigt wird. 

Unsere Versnehe zum Zustandsdiagramm wurden in einem 1 1-Auto- 
Maven durehgefiihrt. Die Beheizung erfolgte elektriseh, die Aufheiz- 
gesehwindigkeit betrug 30--50 Min. Als Ausgangsmaterial fiir die Zer- 
setzungsversuehe wurden Alumininmspgne oder Atuminiumwfirfel (0,5 cm 
Kantenlgnge) mit 99,996~o A1 verwendet. Das Ausgangsmaterial befand 
sieh in Platintiegeln, die mit einem Deekel lose bedeekt waren. Die ge- 
aktionszeiten sehwankten zwisehen 9 Stunden und einigen Woehen. 

Das untersuehte Gebiet erstreekt sieh yon 100--500 o C bei Drueken 
yon 15--300Arm. Links yon der im Diagramm striehliert eingezeiehneten 
Wasserdampfdruekkurve konnten aus aploarativen Grtinden keine Ex- 
perimente vorgenommen werden. Es wurden einige hundert Versuehe 
durehgefjihrt, naeh denen ein Zustandssehaubild gezeiehnet wurde. Die- 
sere in Abb. 4 wiedergegebenen Sehaubi!d ist eine l~e~ktionszeit yon 10 bis 
20 Stunden zugrunde gelegt, wenn man Aluminiumspgne als Ausgangs- 

s A .  S. Rus*'el, Technic. Paper No. 10, Alumina Properties, Aluminium 
(~omp. America, 1953. 

9 L. Bertsch, Disserg., Utliv. Graz 1959, 
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material verwendet. Dabei muB da.ruuf hingewiesen werden, d~B nur die 
Kurve, die das BShmit- bzw. Diasporgebiet gegen hShere Temperaturen 
begrenzt, als Gleichgewichtskurve angesehen werden kann. Die anderen, 
im Diagramm eingezeiehneten Linien sind kinetisch bedingt und ver- 
schieben sich bei l~tngerer Versuchsdauer. 

Wie schon in friiheren Mitteilungen ausgefiihrt wurde, entstehen bei 
der Umsetzung yon metallischen A1 mit Wasserdampf unter Druck fol- 
gende Alumininmoxyd-formen : 

Tabelle 2. E x p e r i m e n t e l l  e r h a l t e n e  A l u m i n i u m o x y d f o r m e n  
Bayerib, Al(Ott)s 
BShmit, A10(O!d) 
Diaspor, AIO(OH) 
A12Os-Form K I 
Autoklaven-Gamma 
Korund, sc-Al~O3 

Die Gebiete, in denen naeh 10--20stdg. Versuehszeit eine dieser 
Komponenten als Hauptbestandteil entsteht, sind aus dem Diagramm 

zu ersehen, das in Abb. 4 
sso wiedergegeben ist. 

Im Existenzgebiet der Alu- 
miniumtrihydroxyde wurde 
bei unseren Versuchen aus- 

/ ~  sehlieglieh B a y e r i t  erhalten. 
~, " ~ Das ist bemerkenswert, da bis 

/ her yon den meisten Auto- / 

~ I ren die Auffassung vertreten 
% wurde, dab Gibbsit das stabile 

Aluminiumtrihydroxyd da.r- 
,.'"' ~ /  stellt und Bayerit zu Gibbsit 

~,~/." QS/ altern miisse. G. C. Kennedy j "  
o , ............. ~ erhielt zwar bei seinen Ver- 

o 1oo 200 soo ~oo soo suehen ebenfalls aussehliefl- 
r ~ lieh Bayerit, betrachtet diesen 

Abb. 4. Zt ls tandsdiagramm nach K. Torkar und  
H. Krisch~zer aber als metastabil gegeniiber 

Gibbsit. 
Um eine eventuelle Alterung yon Bayerit zu Gibbsit feststellen zu 

k6nnen, unterzogen wir versehieden hergestellte Bayeritpriiparate einer 
Alterung nnter Wasser. Nach monutelanger Lagerung unter Wasser 
zeigten Bayeritpr~parate, die dutch Elektrolyse unter Verwendung yon 
Aluminiumelektroden hergestellt worden waren, keine Anderung im 
l~Sntgendiagramm. Ein Bayerit, der dutch Hydrolyse yon Aluminium- 
~ithylat in Reinstwasser erhalten wurde, zeigte nach zweijghriger Alterung 
bei 73~ in einem Silbergef~g unter Wasser nut die RSntgeninterfe- 



H. 5/1960~ Untersuehungen fiber Alummiumhydroxyde und -oxyde 771 

renzen des Baverits. Es  g e l a n g  uns  in k e i n e m  F a l l e  bei  A u s s e h l u g  
y o n  A l k a l i  B a y e r i t  zu  G i b b s i t  zu a ] t e r n .  

Wa, ren abet geringe ~{engen Alkali vorhanden, so konnte Gibbsit 
auf versehiedenen Wegen erhalten werden. Beim Umsatz yon Aluminium- 
sp~nen mit alkalih~ltigem ~Vasser unter Druek bildete sieh naeh einigen 
Stunden Gibbsit. Aueh bei der Alterung beliebig hergestellter Baverite 
land bei Anwesenheit yon Alkali eine Umsetzung zu Gibbslt start.  

L.  Ber t sch  9 hat  diese gerh~ltnisse n//her untersueht, wor/iber in einer 
sp~teren Mitteilung ausftihrlieher gesproehen werden soll. 

Auf Grund dieser hier angeffihrten gersuehe vertreten wit die Meinung, 
dal? B a y e r i t  das best/indige Aluminiumtrihydroxyd darstellt. Dabei 
ist darauf hinzuweisen, dab naeh unserer Meinung zwar Reinstbayerit  
stabiler ist als alkalifreier Gibbsit (dessen Herstellung bisher noeh nJrgends 
gelang), Na-haltiger Gibbsig aber best~ndiger ist als Na-hMtiger Bayerit. 
Gibbsit mul3 also als eine dutch geringe AlkMimengen stabilisierte Form des 
AI(OH)a angesehen werden. Man kann alas als Pardlelerseheinung zum 
Auftrefen der Beta- und Zeta-Aluminiumoxydformen auffassen, die n~eh 
A .  G. R a n k i n  und H.  E .  M e r v i n  1~ sowie H .  Bctrlett ~1 und E.  Korde81~ 

als dureh geringe Alkalimengen stabitisierte Formen angesehen werden 
m/issen. 

Zu Abb. 4 soll im Detail ausgefiihrt werden : Die Abgrenzung des Bay- 
eritgebietes konnte bei uns nut  bei Drueken bis zu 1 Agm vorgenommen 
werden. Bei Normaldruek entstand sowohl bei der Elektrolyse als aueh 
bei der Hydrolyse bis zu 75~ Bayerit,  dartiber B6hmit. 

Das BShmit- bzw. Diasporgebiet wird gegen h6here Temperaturen 
dutch eine Kurve begrenzt, die aueh naeh l~ngeren Versuehszeiten un- 
ver~ndert erhalten bleibt. Diese Kurve, die als Gleiehgewiehtskurve ange- 
sehen werden kann, ergibt bei einer Auftragung yon In p gegen 1 / T  eine 
Gerade. Allerdings isf diese nieht identiseh mit der aus den Daten bei 
K .  K e l l e y  ~3 bereehneten LTbergangskurve yon stabilem B6hmit zu sta- 
bitem Alpha-Aluminiumoxyd. ~Vir nehmen daher an, dal? die experimen- 
tell beobaehtege Grenzkurve nieht zwiselaen stabilen Phasen verl~tuft, 
sondern dab eine oder beide I~eaktionskomponenten einen 1Kehrgehalt 
an ffeier Energie aufweisen, wodureh das flit stabile Phasen bereehnete 
Gleiehgewieht versehoben wird. 

Aueh isf es in unserer Arbeit gelungen, Proben yon ~*-A1208 quantifat iv 
zu BShmit oder Diaspor zu bewi~ssern, worfiber in Mitt. 5 beriehtet wurde; 
damit  war es aber erstmalig miiglich, yon der I-Ioehtemperaturseife art 

lo A .  G. R a n k i n  und H. E.  Merv in ,  J. Amer. Chem. Soe. 38, 568 (1916). 
11 H.  Barlett ,  J.  Amer. Ceram. Soc. 15, 361 (1932). 
12 E.  Kordes,  Z. KristMlogr. (A) 91, 592 (1935). 
13 K .  B2. Ke~le;/, Contrib. Da%a theoref, l~Iefallurgy, U.S. Dept. Inferior, 

Bureau Mines, Bull. 476 (1949), Bull. 477 (1950). 
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die TJbergangskurve ~-AluOa-Diaspor heranzukommen. Allerdings w~r 
diese so erhaltene Kurve nicht identiseh mit der aus den Bildungsreak- 
tionen bestimmten, sondern verlief bei tieferen Temperaturen. Das war 
abet zu erwarten, da bei dieser ]~eaktion mit anderen Energieinhalten 
der l%aktionskomponenten gereehnet werden mug als bei Bildungsreak- 
tionen. In  LTbereinstimmung damit gelang diese Bew/~sserung nur mit ~*- 
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Abb. 5. Zusammens te l lung  der besprochenen 
Zus tandsd iag ramme 

Diag ramm nach  Ervin und 
Osboq'ne 
D i a g r a m m  nach  Kennedy 
(Tiefdruck)  

. . . .  - - .  - -  D i a g r a m m  nach Torkar 
und Krischner 

Aluminiumoxydpr~paraten, die einen 
Mehrgehalt an Energie aufwiesen. 

Die Linie, die das B6hmitgebiet 
veto Diasporgebiet trermt, gibt uns 
einen IIinweis, ab welehen Druek- 
und Temperaturverhaltnissen bei den 
eingangs erwi~hnten l~eaktionsbedin- 
gungen mit dem Auftreten merklieher 
Mengen Diaspor neben B6hmit zu 
reehnen ist. Etwas unterhalb dieser 
Linie konnte Diaspor vielfaeh noeh 
elektronenmikroskopiseh naehge- 
wiesen werden, obwohl r6ntgenogr~- 
phiseh noah kein Diaspor festgestellt 
werden konnte. Aueh ist bemerkens- 
wert, daS bei Bewgsserungsversuehen 
an aktiven c~*-Aluminimnoxyden 
oberhalb dieser Grenzkurve vielfaeh 
Diaspor erhalten wurde, w/ihrend 
bei tieferen Drueken bzw. Tempera- 
turen in allen Fi~llen nut  B6hmit 
entstand. 

Ein Ubergang yon Diaspor zu B6hmit konnte abet hie festgestellt 
werden. Aus unseren Versuehen kann daher niehts darfiber gesagt werden, 
ob es einen Stabilit~tsbereieh fiir B6hmit inl Zustandsdiagramm gibt. 

Das Entstehungsgebiet des Autoklaven-Gamma, das bei Tempera- 
turen fiber 400~ und Drueken unter etwa 100 Arm gezeichnet wurde, 
versehiebt sieh bei langen l~eaktionszeiten gegen hShere Temperaturen 
und niedrigere Drueke, wird also kleiner. ]~ei extrem langen l~eaktions- 
zeiten k6nnte man also mit dem Versehwinden dieser als metastabil 
anzusehenden Aluminiumoxydform reehnen. ])as Entstehungsgebiet 
der A12Oa-Form K I versehiebt sieh ebenfalls bei langen I~eaktionszeiten 
etwas gegen tiefere Drueke, doeh kann fiber einen Stabilititsbereieh 
dieser Form noeh niehts endgfiltiges ausgesagt werden. 

Um nun die am Anfang dieser Mitteilung angeffihrten Arbeiten anderer 
Autoren mit unseren Ergebnissen. vergleiehen zu k6nnen, haben wit das 
Zustandsdiagramm naeh Ervin und O~borne, das Tieftemperatur-diagramm 
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von G. C. Kennedy und die Kurven aus unserer Arbeit in ein Diagramm 
gezeiehneg, das in Abb. 5 wiedergegeben ist. Auffallend ist, dal] in allen drei 
hier besproehenen Arbeiten untersehiedliehe ,,Gltiehgewiehtskurven" er- 
halten wurden. Dafiir kSnnen, wie eingangs kurz erwghnt, versehiedent 
Griinde in Betraeht gtzogtn werden. 

Bei den meisten bisher durehgefiihrten Versuehen wurden Entwgsse- 
rungsreaktionen zur l~eststellung yon Gleiehgewiehtsbedingungen heran- 
gezogen. Da abet der Ubtrgang tints festen Stories in einen anderen meist 
mit einer betrgehtliehen Aktivierungsenergie verbunden ist, wird aueh 
bei extrem l~ngen l%eaktionszeiten eint seheinbare Gleiehgewiehtstempera- 
fur ermittelt, die nieht dem wahren thermodynamisehen Gleiehgewieht 
entspricht. AuBerdem sind bei FestkSrperreaktionen, vor allem aber bei 
einer Rtakt ion vom Typus: ABfest-~Afest @ Bgasf., wie G./~. Hiittig *~ 
ausfiihrte, die entstehenden festen Stoffe oft stark mit Gitterbaufehlern 
behaftet und weisen einen erhShten Gehal~ ~n freier Energie auf. Dieser 
Mthrgehalt an Energie bteinflugt abet die Lage des Gleiehgewichtes, 
wit yon G. av. Hiittig an zahlreiehen Beispielen gezeigt wurde. 

Nath  Vergleieh dieser hier angefiihrten Arbeiten vertreten wit die 
l~Ieinung, dag es bisher in keinem Falle gelungen ist, experimtntell t in 
echtes Gleiehgewicht im Simle der klassisthen Thermodynamik zu er- 
fassen. Je naeh verwendetem Ausgangsmaterial wurden versehieden 
aktive Reaktionskomponenten erhalten, was sich auf die Lage des Gleieh- 
gewiehtes auswirkg. Nur wenn dieser Mehrgehalt an Energie der an einer 
Reaktion betei]igten Stoffe beriieksiehtigt wird, k/Snnen die experimenttll 
ermittelten Kurven riehtig gedeutet werden. 

14 G. F. Hi, trig, Hdb. KatM, VI. Verl. Springer (1943). 
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