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geinste Aluminiumhydroxyde wurden unter Beaehtung 
bestimmter, stets gleichbleibender Versuchsbedingungen ther- 
miseh abgebaut. Die Wasserabgabe wurde thermogravirnetriseh, 
die strukturelle Umwandlungsfolge mittels Debye-Scherrer-Auf- 
nahmen verfolgt. Der Abbau yon Bayerit wurde elektronenmikro- 
skopisch verfolgt und der Einflul3 der Teilchengrel3e sowie des 
Kristallisationszustandes auf die Abbaufolge untersucht. 

E i n l e i t u n g  

In  der ersten Mitteilung 1 dieser VerSffent]ichungsreihe huben wir auf 
die gro~e Mannigfaltigkeit in der Literatur der Al- tIydroxyde bezfig]ich 
der Abbauformen und der Reaktionswege, die yon versehiedenen Autoren 
angegeben wurden, hingewiesen. Die Tatsaehe, da~ uns in unserem 
Reinstbayerit,  im AutoklavenbShmit sowie im Diaspor Pr~parate zur 
Verffigung stehen, die physikalisch vS]lig einheitlich und iiberdies ver- 
unreinigungsfrei sind, gab uns die MSg]ichkeit in die Hand, fiir diese 
A1-Kydroxyde Entw~sserungskurven und Abbaufolgen aufzunehmen, die 
weder yon Verunreinigungen noch yon sonstigen iiuBeren Einfliissen 
gestSrt waren. 

Kinsichtlieh der Untersuchungsmethoden erwies es sich als notwendig, 
einheitliehe Versuchsbedingungen anzuwenden, Die Temperatursteigerung 

1 tC. Torkar und O. Bergmann, Mh. Chem. 91, 400 (1960). 
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mul?te so bemessen werden, dal~ die Abbauformen roll  zur Ausbildung 
kommen k6nnen und dab sieh der Wassergehalt einstellen kann, der der 
jeweiligen Temperaturstufe entsprieht. Wir haben daher bei dieser nnd 
bei allen spgteren Arbeiten, soweit es sieh als zweekmggig erwies, einen 
Aufheizrhytlamus yon 20 ~ pro 12 Stdn. festgesetzt. 

D e r  t h e r m i s c h e  A b b a u  y o n  B a y e r i t  

Ein Reinstbayerit,  hergestellt aus A1-Athylat (vgl. Mitt. 2)~, wurde 
thermisch abgebaut. Dieses Prgparat ,  das nach Behandlung des Hydro- 
lysenproduktes mit  Ultraschall und nachfolgender Sedimentation erhalten 
wurde, wies eine Teilchengrfl~e yon fiber 1 ~ auf nnd zeigte kegelffrmige 
Gestalt (,,Kegelfraktion:'). Es wurde eine thermogravimetrische Abbaureihe, 
beginnend bei 60 ~ in Stufen yon 20 ~ pro 12 Stdn. durchgefiihrt. Parallel 
dazu wurde ein Prgparat  erhitzt und bei jeder Temperaturstnfe eine 
RSntgenprobe entnommen. 

Die thermogravimetrische Apparatur bestand aus einem einseitig ver- 
sehlossenen, in der Vertikalen verschiebbaren Rfhrenofen, in den ein Quarz- 
rohr eingeh/ingt war. Die Probe befand sich in einem Platintiegel, der mi~tels 
eines Platindrahtes am Balken einer analytischen Waage befestigt war, die 
sich gut isoliert fiber dem Ofen befand. Die Beheizung erfolgte elektrisch 
mittels eines l~egeltransformators, der fiber einen magnetischen Spannungs- 
konstanthalter vorn Ne~z gespeist wurde. Die Temperaturmessung erfolgte 
mit einem Ni NiCr-Thermoelement. Die Apparatur befand sieh in einem 
temperaturkonstanten lgaum (22~ dessert Luftfeuehtigkei~ zwischen 30 und 
40~o relativer Feuchtigkeit betrug. ;Die parallel dazu durehgefiihrten Erhit- 
zungsreihen zur I-Ierstellung der Rfntgenproben wurden in einem R6hren- 
ofen mit Platinheizwicklung durehgeffihrt. Bei jeder Temperaturs~ufe wurde 
eine Probe entnommen und eine Debye-~%herrer.Aufnahme angeferfigt. 

Die roll ausgezogene Kurve in Abb. 1 gibt den Verlanf der Ent- 
wgsserung bei Reinstbayerit  (Kegelfraktion) wieder. Auf der Ordinate 
ist der Wassergehalt in Molen, bezogen auf ein Mol A12Oa, aufgetragen, 
auf der Abszisse die Temperatur.  

Der Knrvenverlauf zeigt bis 200 ~ nahezu Gewichtskonstanz. Dies 
beweist, dab der untersuchte Bayerit  sehr gut kristallisiert war und als 
definierte Substanz eine eindeutige Zersetzungstemperatur hat. Der 
geringe Wasserverlust bei 220 ~ gugert sick bereits in der parallel gefiihrten 
R/Sntgenreihe. In  der Debye-Scherrer-Aufnahme sind bei 220 ~ neben den 
Bayeritlinien wenig Bfhmi t  sowie die stgrksten Linien des ~-Al~Oa nach- 
weisbar. Der sehr starke Wasserverlust bei 240 ~ ist mit  vSlligem Abbau 
des Bayerits zu B/Shmit und ~-A120s verbunden. Daraus, dab die Inten- 
sit/it der BShmitlinien bei 220 und 240 ~ gleich ist, wghrend der ~-A12Oa- 
Anteil stark zunimmt, kann man schlieBen, din3 BShmit nnd "q-A120a 

.2 K. Torlcar, H. B+iegler, H. Egghart, G. iVaye und H. Word, 5{h. Chem. 
1, 450 (1960). 
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nicht gleichzeitig entstehen, sondern d~g sieh am Beginn der Bayerit- 
zersetzung zungehst BShmit bildet. Diese geringe BShmitmenge bleibt 
bei dieser Temperaturerh6hung bestehen, daneben wandelt sieh aber der 
noeh vorhandene Bayerit in ~-A1203 urn. Der kleine Knick bei 420 ~ riihrt 
yon der Zersetzung des B6hmits her. Aus dem Vergleich der vorhergehen- 
den Entwi~sserungselbappen mit der Wasserabgabe zwisehen 420 und 440 ~ 
l~gt sieh der BShmitanteil mit 5% angeben. Ab 450 ~ f~llt der Wasser- 
gehalt paraboliseh ab und n~hert sieh Null. Die thermogravimetrisehe 
Untersnehung wurde bei 960 ~ abgebroehen. 

i 
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Abb. i. Thermogravimetrische Abbaukurve yon Reinst-Bayerit 

In der RSntgeareihe zeigte sich bei 720 ~ die Bildung einer neuen Form 
an. Es treten Linien entsprechend d = 2,85 A und d = 2,72 • auf, und 
ab 760 ~ liegt ein Debyeogramm vor, das dem &-A120a yon A .  S.  Russel  3 

entspricht. Die Linien des &-AlzOa erreichen bei 900 ~ ihre maximale In- 
tensitgt, allerdings tritt schon, ab 800 ~ die Linie entsprechend d = 2,08 A 
(113) des ~-A120a hinzu, und ab 860 ~ sind schon mehrere Linien 
des ~-Al~0a gut sichtbar. ~ber 960 ~ sinkt der Anteil an &-A12Oa rapid 
ab, und bei 1020 ~ enthglt das Debyeogramm auger scharfen nnd krgftigen 
Linien des ~-A12Oa nur mehr sehwaeh die Doppellinie des &-A12Oa ent- 
sprechend d = 2,85 und 2,72 A. Ab 1060 ~ ist an dieser Stelle nur mehr 
eine Linie zu beobachten, yon welcher M .  H.  Jellinels und J .  Fan/cuche~ ~ 

glauben, dag sic dem ~-AlzOa zuzuordnen ist. Wir teilen diese Ansicht 
nicht, sondern halten diese Linie fiir eine Interferenz der Cu-Kgj-Strahlung. 

a A .  S. Russel, Technic. Paper No. 10, Alumina Properties, Aluminium 
Comp. America 1953. 

M.  H.  Jellinelc und I .  Fan/~uchen, Ind. Engng. Chem. 41, 2259 (1949). 
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In Tab. 1 sind die Entw~sserung und das Umwandlungsgesehehen des 
I%einst-:Bayerits in seinen weseatliehen Phasen zusammengefagt. Die voll- 
st~ndigen Ergebnisse sind wiedergegeben bei H. Egghart 5. Eingeklam- 
merte Worte bedeutea, dal~ yon der betreffenden Form nur sehr wenig 
vorhanden ist, zwei Klammern deuten darauf hin, d~13 die Form in den 
Debye-Scherrer-Auffiahme~l gerade erkennba.r ist. 

TabelIe 1. Der t h e r m i s e h e  A b b a u  yon  R e i n s L - B a y e r i t  

Mole l%Snbgenauswer tung Temp. ~ H~O/AI=Oa 

60 3,040 Bayeril~ 
200 2,985 ]~ayerit 
220 2,808 Bayerit + Eta + (BShmit) 
245 0,776 Eta + (B6hmit) 
420 0,263 Eta + (B6hmit) 
450 0,189 Eta 
620 0,062 Eta 
720 0,042 Eta + Theta (beginnend) 
800 0,031 Theta + Alpha(beginnend) 
900 0,022 Theta .~' Alpha 
960 0,011 The~a + Alpha 
980 Alpha + Theta 

1020 Alpha + (Theta) 
1080 Alpha 

Bemerkenswert ist auch, dal~ mit dem ersten Auftreten yon ~.-Al20s 
bei 800 ~ dieses hier bei einer Temperatur erha]ten wird, die sonst nirgends 

in der Literatur erws wordelx ist. Es ist dies auf die absolute Reinheit 
des Pr~parates sowie auf die ]ange l%eaktionsdauer zurfiekzufShren. 

IVie Tab. I zeigt, verursa.eht schon ein Wasserverlust yon rund 
0;2 Mol %Vasser pro Mol A1203 das Auftreten yon "~-A1203 und BShmit in einer 
r6ntgenographiseh gut nachweisbaren Menge. Die ~u seheint 
also fast gleichzeitig mit dem Gitterumbau vor sich zu gehen. W. Hiittig 
und H. Ginsberg s sowie M. Prettre, B.  ,[melik, L.  Blanchin uad M. Petitiea~ v 
nehmea dagegen an, d~B der Gitterumbau hinter der Wasserabgabe naeh- 
hinkt. Als krasses Beispiei daf/ir ftihren sie einen Defizitiirb5hmit an, der 
mit aur 0,54 Molen t{20 pro Mol A120a bei der EntwS, sserung yon tIydrar- 
gillit erhalten wurde. Genau so wie wir bezweifeln aueh D. Papde und 
R. Tertian s die Existenz dieses Defizit/*rb6hmites und halten ihn eben- 

5 H. Egg/~rt, Dissertation Technische Hochschule Graz (1958). 
s W. Hi~ttig und H. Ginsberg, Z. allg. anorg. Chem. 278, 92 (i955). 
7 M. Prettre, B. lmelik,  L. Blanchin und M. Petitjean, Angew. Chemie 65, 

549 (t953}. 
s D. Papee und R. Tertian, Bull. Soc. Chim. France 1955, 983. 
Yfonatshefte ftir Chemie, :BcL 92/3 3t 
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falls ftir tin Gemiseh yon BShmit und x-A]203. Als Beweis hieftir lgl3t 
sieh anf/ihren, dab dieser Defizit/irb6hmit eine grol3e spezifisehe Ober- 
fl~ehe hat, w~hrend BShmit sonst nur eine kleine Oberfl~ehenentwieklung 
aufweist. Die bei dem Defizit~rbShmit gemessene grol~e Oberfl~ehe sprieht 
also fiir des Vorhandensein einer oxydisehen Abbauform. 

E l e k t r o n e n m i k r o s k o p i s e h e  V e r f o l g u n g  des  t h e r m i s e h e n  
A b b a u e s  v o n  g e i n s t b ~ y e r i t  

Unter dem Elektronenmikroskop zeigte der bei unseren gersuchen 
verwendete Reinstbayerit kegel- bzw. pyramidenfSrmige Gestalt (vgl. 

!!i~;: 

Abb. 2. Elektronenmikroskopische Aufnahme yon Theta-Al~O~ (8000 x ) 

Mitt. 2)2. Diese pyramidenfSrmigen Teilehen trefen nieht erst neck der 
Ultraschallbehandlung auf, sind also keine Spelt- oder Bruehsttieke, son- 
dern frei gewaehsene Partikel. Die Gestalt der Teilehen kann ein Hinweis 
sein, d~13 die yon A .  U n m a d e  ~ vorgesch1~gene R&~mgruppenteilung des 
Bayerits (C~h) nieht riehtig ist, Diese sehliel3t Pyramiden aus, da eine 
Digyre und eine horizontale Symmetrieebene vorhanden sein mgl3ten. 
Bei der Einteilung in des hexagonale System, wie sie u.  a. V.  M o n t o r o  lo 

vorn~hm, st61?t man auf diesen Widersprueh nieht. 
Zur Anfnahme gelangten Reinstbayerit sowie dessen Abbauprodukte 

bei versehiedenen Temperaturen. Es zeigte sieh, dab die eharakteristisehe 
Kegelgestalt des Bayerits bis zur Entstehung des ~-A1203 bestgndig ist. 
Dies ist um so bemerkenswerter, da bei der Entstehung des ~- and ~-A12Oa 
grundlegende strukturelle~und chemisehe Ver~tnderungen vor sieh gehen. 

9 A .  Unmade ,  2. I n t .  Congr .  C r i s t a l l og r .  1951 ( S t o c k h o l m ) ,  I n o r g a n i c  
Str~c~ures No. 8, Section B. 

t~ V, Montoro,  l~ie. Sei. Progr_ Teehn. 13, 565 (1942). 
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Wahrscheinlich sind die kleinsten Bauste, ine des ~?- und O'-AlzO3 in 
Vorzugsriehtungen angeordnet, die dureh die Sgruktur des Bayerits vor- 
gegeben sind. 

Die ersten guBeren Ver~inderungen der Pr~parate konnten bei 840 ~ 
festgestellt werden. Das r zeigt sieh bei der Aufnahme der C-IKiillen 
als sehwarze, seharfkantige Flecken, da es nieht aus den Kiillen gel6st 
werden kann. Ab 1020 ~ ist zu erkennen, dab die Kegel bei der ~-A1203- 
Bildung Sehiehten parallel zur Kegelbasis bilden (vgl. Abb. 2). Wenn 
diese Sehiehtung nut  ein Siehtbarwerden einer vorher viel feineren Schieh- 
tung bedeutet, so wird die groBe spezifisehe Oberflitehe der Gamma- 
Aluminiumoxyd-F0rmen, besonders aber des ~]-Al~Oa verstitndlieh. 

An dieser Stelle mfehten wir Kerrn Dr. /~. Graseniclc, Leiter der 
Forschungsstelle ffir Elektronenmikroskopie, ftir die Hilfe bei der Anfer- 
tigung yon elektronenmikroskopisehen Aufnahmen herzlich danke~. 

S t u f e n w e i s e r  i s o t h e r m e r  A b b a u  y o n  B a y e r i t  

Wir huben schon in der Einleitung erw/~hnt, daft die Erhitzungs- 
gesehwindigkeit yon 20~ Stdn. immer noeh relativ sehnell ist, sich 
daher die den einzelnen Temperaturstufen entspreehenden Zusti/nde nieht 
roll  einstellen k6nnen. In einer weiteren Versuchsreihe haben wir daher 
geinstbayeri t  nochmals thermogravimetrisch abgebaut, diesmal aber bei 
stufenweiser isothermer Erhitzung, d. h. es wurde so lange bei einer ein- 
gestellten Temperatur verweilt, bis keine Gewiehtsitnderung mehr fest- 
gestellt werden konnte. Die striehliert gezeiehnete Kurve in Abb. 1 und 
Tab. 2 veransehauliehen die Ergebnisse dieses Abbaues. 

Tabe l l e  2 

Temp. ~ Mole tI~O/MoI AI~O~ 

140 3,020 
178 3,010 
190 2,990 
200 2,960 
217 9,730 
240 0,540 
255 0,530 
275 0,497 
297 0,452 

Diese Versuchsreihe zeigte die vfllige Best~ndigkeit des B~yerits bis 
200 ~ F/ir die vollkommene Zersetzung bei 217 ~ wurden 3 Wochen benf- 
tigt. Ein anderer Versuch zeigte aber, dab schor~ bei 205 ~ ein kontiauier- 
tither ~Vasserverlus~ dieser Bayeritfrgktion eintritt, doch ist die Zerset- 

34* 
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zungsgesehwindigkeit sehr gering. Die Zersetzungstemperatur  des 
Bayerits  1/iftt sieh also etwa mit 205 ~ angeben. Der auffallend niedrige 
Umsatz  im Gleiehgewieht li~ftt vermuten,  daft der Entwgsserungsvorgang 
bei Bayeri t  mit  einer groften Aktivierungsenergie bzw. mi t  einer grogen 
sterisehen Hinderung behaftet  ist. Auf Grund der thermogravimetr isehen 
Daten erreehneten wit die Aktivierungsenergie der Bayeri tzersetzung mit  
50 kcal. Dieser Wef t  erseheint hoeh, doeh kamen andere Autoren fiir 
die Zersetzung yon  Hydrargil l i t  auf andere Weise zu 5~hnliehen Werten;  
vgl. R.  Friclce und M .  Sever in  ~1, R .  Goton 1~ sowie K .  M .  Wanlc  ~.  

D e r  t h e r m i s e h e  A b b a u  y o n  B 6 h m i t  

Die thermogravimetr isehen Abbaureihen yon B6hmit  sowie yon 
Diaspor wurden in derselben Appara tur  vorgenommen,  wie sie beim 
Abbau yon Bayer i t  besehrieben wurde. Die Aufheizgesehwindigkeit 
betrug ebenfalls 20~ Stdn. Parallel dazu wurde eine Probe im R6hren- 
ofen erhitzt und bei jeder Temperaturs tufe  eine RSntgenprobe eat- 
nomIIleil. 

Als Prgparat  A wurde ein B6hmit abgebaut, der aus metallisehem A1 
und Wasserdampf im Autoklaven hergestellt wurde (vgl. Mitt. 3)14. A1-Bleeh 
(99,996O/o) wurde bei 300 ~ und 87 at 20 Stdn. im Autoklaven belassen. Der 
erhaltene B6hmit hatte einen Wassergehalt yon 1,029 }Iol, seine Diehte betrug 
3,08. Die Teilehengr613e betrug etwa I ~. Vor Beginn des Abbaues wurde 
das Pr/iparat mit Ultrasehall behandelt, um gebildete Agglomerate gleieh- 
m~13ig zu verteilen. 

Pr/~parat B war ein B61m~it, der aus Reinstbayerit, hergestellt aus A1- 
:~thylat (vgl. Mitt. 2) ~ naeh Autoklavenbehandlung, erhalten wurde. Eine 
Kegelfraktion des Bay~erits wurde 92 Stdn. bei 215 ~ und 23 at im Auto- 
klaven belassen. Der erhaltene BShmit hatte einen Wassergehalt yon 
1,118 Molen, die Diehte betrug 3,18. Die Teilehengr6ge lag zwisehen 1 und 2 ~. 
Vor Einsatz in die Thermogravimo~trie wurde dieses Pr~parat 24 Stdn. bei 
t 10 ~ getroeknet. 

])ie Ergebnisse der thermogravimetr isehen Abbaureihe silld in Abb. 3 
wiedergegeben. Auf der Ordinate ist der jeweilige Wassergehalt  in Molen, 
bezogen ant ein Mol A1203, aufgetragen. Die Abszisse gibt die Tempera tur  
an. Der Verlauf dieser Kurven  zeigt, daft das Gewieht der Proben bis 
160 ~ kons tan t  bleibt, die maximale Wasserabgabe aber erst zwisehen 440 
und 480 ~ erfolgt. Die naehfolgende Tab. 3 soll fiber die wiehtigsten Stufen 
der Wasserabgabe Aufsehluft geben (die vollsti~ndige Tabelle ist bei 
H .  Wore115 und H.  K r i s c h n e r  16 niedergelegt). 

i t  R.  2'riclce und H. Severin,  Z. anorg, allg. Chem. 205, 287 (1932). 
1~ R.  Goton, Th~se Univ. Lyon (1955). 
1~ K .  2Vii. Wank ,  Diplomarbeit Technische I~oehschule Graz (1959). 
14 K .  Torkar,  H.  W o r d  und H. Kq.ischner, Mh. Chem. 91, 653 (1960). 
1~ H.  Word ,  Dissertation Teehnische Hoehschule Graz (1957). 
16 H.  Krischner ,  Diplomarbeit Teehnische gochsehule Graz (1957). 
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T a b e l l e  3 

~ C Mol Wasser ~ C ~o1 Wasser 
BOhmit A Bfhmit 13 Bfhmi~ A Bfhmit B 

160 1,028 1,118 
200 1,026 1,114 
260 1,018 1,103 
320 1,007 1,039 
380 0,998 0,986 
400 0,965 0,954 
420 0,896 0,869 
440 0,682 0,564 

460 0,275 0,126 
4 8 0  0,120 0,108 
500 0,107 0,096 
600 0,065 0,046 
700 0,043 0,016 
760 0,020 0,008 
860 0,015 0,000 
970 0,008 0,000 

Die  g le ichze i t ig  d u r e h g e f f i h r t e n  r S n t g e n o g r a p h i s c h e n  Unt~ersuchungen 

ze ig ten ,  dub  das  Gi~ter  des  B f h m i t s  his  400 ~ re in  e rhMten  b le ib t .  Zwisehe l l  

420 u n d  440 ~ is t  n e b e n  B 6 h m i t  be re i t s  y-A120s naehwe i sba r .  Obe rha lb  

z2 

0,2 

~ d , 3  

d7 

700 200 yoo ~o 5oF $o/2 75d yog y0y 7yo~7 
F 

Abb, 3. 
Thermogravimetrische Abbaukurve von B0hmit (k[ § H>O) 
Thermogravimetrische Abbaukurve yon Diaspor 

- -  x - -  x - -  x - -  Entwiisserungskurve yon Bfhmit aus Bayerit 

d ieser  T e m p e r a t u r e n  is t  nu r  n o e h  y-A12Oa fes tzus te l len .  Bei  780 ~ t r e t e n  

die e r s t en  L i n i e n  der  D e l t a - G r u p p e  auf,  die bei  860 ~ re in  v o r h ~ n d e n  ist .  
Zwi sehen  940 u n d  980 ~ t r e t e n  die s t g r k s t e n  L in i en  des ~-A12Oa auf. W e n i g  

t iber  1000 ~ s ind  s g m t l i e h e  I n t e r f e r e n z e n  des c~-Al~Oa soharf  abgeb i lde t .  

De r  Verg le ieh  der  A b b a n k n r v e n  des B f h m i t s  A und  B zeigt ,  dab  

s ieh diese v e r s c h i e d e n  he rge s t e l l t en  r e inen  P r g p a r a t e  sehr  ghn l ieh  ver -  
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hMten. Als Abbauprodukte wurde bei beiderz Prgparate,t  y-AlcOa uad  
8-AlcOa erhalten, deren Linienlolge ra.it den Werten iibereinstimmen, die 
H. C. Stump[ und A. S. Russe117 fiir ,(- bzw. ~-A12Oa besehrieben. Der 
Kristallaufbau des B6hmits gndert sich bereits bei einer geringert Wasser- 
abgabe (etwa 1~o), worauf das Erseheinen einer verwasehenen Linie bei 
d = 1,40/~ bei etwas fiber 400 ~ im R6ntgendiagramm sohlieBen lgBt. 
Ein Naehhinken des Gitterumbaues mit  der Wasserabgabe, wie es 
W. Hiittig nnd H. Ginsberg 6 auf Grund ihrer Arbeiten gefunden haben, 
ist Mso aueh hier nur in ganz geringem Mal3e feststellbar. 

D e r  A b b a u  y o n  D i a s p o r  

Eia Diaspor, hergestellt durch Druckbewgsserung yon akt ivem 
c<-A120a (vgl. Mitt. 5)is, wurde ebenfMls thermogravimetrisch abgebaut. 
Das Ausgangsprgparat hatte einen WassergehMt yon 1,06 Molen. Die 
Anfheizgeschwindigkeit betrug, gleieh wie bei BShmit, 20~ StdD_. 
In  Tab. 4 Bind einige charakteristisehe Werte der Abbaureihe angegeben 
(vo]lstgndige Tabe]]e bei H. Krischner19): 

Tabe l l e  4 

o C Mol Wasser ~ C Mol Wasser 

125 1,061 
160 1,059 
200 1,059 
260 1,057 
320 1,052 
380 1,034 
400 0,960 

420 0,393 
440 0,099 
460 0,081 
480 0,069 
500 0,057 
600 0,021 
700 0,000 

In  Abb. 3 sind diese Verhgltnisse graphisoh dargestellt. Aus dem Ver- 
gleieh mit den beiden Abbaukurven yon B6hmit kann maa  ersehen, dab 
die Wasserabgabe beim Diaspor etwa bei derselben Temperatur  beginnt 
wie bei B6hmit, jedooh friiher beendet ist. 

DaB bei der Entwgsserung yon Diaspor gebildete ~-AleOa zeigte 
elektronenmikroskopisoh d_ieselbe stgbehenf6rmige GestMt wie das Aus- 
gangsprodukt. 

D e r  E i n f l n B  der  T e i l e h e n g r 6 B e  

Die im bisherigen Tell dieser Arbeit beschriebenen Untersuchunge~ 
bezogen sich auf Prgparate,  deren Teilchen grSBer Ms 1 b~ waren. Um 
nml den EinfluB der TeilchengrSBe zu ermitteln, wurde eine ,,Feinfrak- 

1~ H. C. Stump f, A. S. l~ussell, J. IV. Newsome und C. M. Tucker, Ind. 
7Engng. Chem. 42, 1398 (1950). 

is K. Torkar und H. Krischner, Mh. Chem. 91, 757 (1960). 
19 H. Krischner, Dissertatioll Teehnisehe Hoehschule Graz (1959). 
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~ion" des Athy~atbayerits thermiseh abgeba~,  Dieses Pr~parat besta, nd, 
ebenso wie die friiher untersuehten Proben, aus kegelfSrmigen KristMlen, 
doeh waren diese kleiner als 1 a, {)ber die Trennung dieser beiden Frak- 
tionen wurde bereits in Mitt. 2 ~ beriehtet. 

Beim thermisehen Abbau der grSberen Kegelfraktion trat  neben 
~-A12Oa immer ein, wenn aueh geringer, Anteil BShmit auf. Diese geringe 
B6hmitmenge beeinflul~te die weitere Abbaufolge allerdings nieht. Beim 
Abbau der B a y e r i t - F e i n f r a k t i o n  dagegen ergab sieh die reine Abbau- 
folge : 
Bayerit  -+ Eta  ~ Theta --* Alpha-AlzOa, ohne Ausbildung einer BShmit- 
please. 

Dies f/ihrt deutlich vor Augen, dat3 die TeilehengrSl3e nieht nur auf 
die Reaktionsbereitschaft~ sondern aueh auf die Reaktionsriehtung Ein- 
flul3 nimmt. Dabei f~tllt interessanterweise sehon ein so geringer GrSBen- 
antersehied ins Gewieht, wie er zwisehen Kegel- und Feinfraktion besteht. 
Allerdings nimmt der BShmitanteil im Abbauprodukt mit GrSl3erwerden 
des Ausgangs-Bayerits stark zu. 

Die hShere Aktivit/*t der Feinfraktion setzt aueh die Zersetzungs- 
temperatur herab. Bei 200 ~ ist nur bei der Feinfraktion die erste Linie 
des ~]-Al~O3 erkennbar, bei 220 ~ ist die Intensitiit der ~Linien bei der 
Feinfraktion stS, rker als bei der Kegelfraktion. 

E in f l u f l  des  K r i s t a l l i s a t i o n s z u s t a n d e s  

Es ist von uns sehon wiederholt bemerkt worden, dab neben dem 
Reinheitsgrad aueh die kristalline Durehbildung ftir das Verhalten yon 
A1-Hydroxyden und -Oxyden beim thermisehen Abbau maBgebend ist. 
Gegenstand der nun folgenden Untersuehungen sollte es sein, zu erkennen, 
wie weit und in weleher Richtung im Verlaufe einer Erhitzungsreihe die 
Temperatur auf AusmaB und Riehtung einer Ordnung Einflug nimmt. 
Den Versuehen wurden die folgenden 5 Prgparate nnterworfen. 

I. l~einstbayerit Kegelfraktion (als Testsubstanz). 
IL Eirt rSntgenamorpher Sgoff, der dutch I-[ydrolyse yon Al-i~,thylat 

an der Zimmerluft entstand nnd seinen amorphen Zustand aueh 
naeh einjghriger Alterung an der Luft  behielt. 

III.  Ein rSntgenamorl0her Stoff, der dureh Kydrolyse yon A1-Aghylat 
in 30proz. H202 bei 0~ und 2stdg. Alterung anger tt202 bei 
0~ erhalten wurde. 

IV. Ein rSntgenamorpher Stoff, der dureh liydrotyse yon Al-J~thylat 
in mit 002 gesgttigtem Wasser gewonnen wurde. 

V. Ein sehleeht strukturierter BShmit, hergestellt dureh tIydrolyse 
yon AI-~itbylat in Wasser bei 72~ und ansehlieBende 2stdg. 
Altertmg. Zeigte sehr bre~te and diffuse P~Sntgeninterferenzen. 
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Diese Stoffe wurden im Laufe einer Stunde yon Zimmertemperatur  
auf 400 ~ erhitzt und dana je eine Stuude bei 400, 450, 500 bis zu 1100 ~ 
gehalten, also nach einem Rhythmus yon 50~ aufgeheizt. Tab. 5 
gibt Aufsehlufi fiber die Ergebnisse. 

Gut kristatlisierte ]4ydroxyde ergeben also behn thermischen Abbau 
relativ gut kristallisierte Abbauformen, die dann bei hSheren Tempera tures  
in die entslorechenden gut kristallisierten t ioehtemperaturformen fiber- 
gehen. Aus amorphen Ausgangsmateria]ien entstehell amorphe Abbau- 
produkte, die mit  zunehmend_er Wiirmebehandlung teilweise sukzessive, 
tei]weise bei einer bestimmten Temperatur  in ~-Al~03 tibergehen, welches 
immer sehr breite und diffuse RSntgeninterfereazen aufweist. Das sehlecht 
strukturierte ~-A1203 b]eibt bis 1000 ~ erhalten, wi~hrend dasselbe aus I 
yon Anfang an sehSzfere Linien zcigt und schort bei 800 ~ in die gut kri- 
stallisierte ~-Form tibergeht. Bei I I I  und IV tr i t t  der interessante Fall 
ein, dab das ~-A1203 direkt in c~-A1203 fibergeht. Dies konnte bisher 
noch nieht beobachtet werden. Dabei muB noch gesagt werden, dab such 
das aus I I I  und IV entstehende c~-A120s gut durchkrisballisiert ist und 
seharfe RSntgeninterferenzcn zeigt. 

Einen Stoff, der nut  die Linie entsiorechend d = 1,40 A zeigte, er- 
hielten aueh D. Papde und R. Tertian s, als sic Bayerit  und Iiydrargil l i t  
bei 10 -2 Torr abbauten. Die Autoreu betraehteten diesen KSrper als 
selbstS~ndige Form and gaben ihr den Namen p-A12Oa. Die grol3e Wieder- 
bews dieser Form und die Tatsachen, dal3 nut  die 
1,40-Linie, die I-Iauptlinie slier , ,Gamma-Formen" erkennbar ist, dal3 im 
Vakuum, weft bei besonders tiefer Temperatur,  sehr schleeht strukturierte 
Stoffe eutstehen mfissen, lassen uns das p-Ale03 als selbstgndige Form 
anzweifeln. ~rir glauben vielmehr, dab es sieh dabei um den Beginn einer 
Ordnung in I~iehtung ~-A1203 handelt. 

Pritparat V unterscheidet sieh yon gut kristallisiertem B6hmit nieht 
nur hinsichtlieh der Qualit~it der Abbauformen, es ist aueh ein Unter- 
sehied in den Abbaufolgen festzustellen. Ffir gut kristallisiel~en B6hmit  
gilt : 

B6hmit -~ y-A120s -~ 3-Al~03 -+ ~-Alz03, 

der Abbau des Pr/~parates V hingegen ergab: 

B6hmit -~ ~ -~ I~ --~ ~-A1203. 

Die Tatsache, dab also sehlecht strukturierter BShmit eine andere 
Abbaufo]ge ergibt als gut durchgebildeter, ist mit  eine Ursache ffir die 
groBe Mannigfaltigkeit des AleOs-Gebietes and der oft unterschiedliehert 
Ergebnisse verschiedener Autoren. Dies lgBt zum Beispiel die Unter- 
sehiede in den VerSffent]ichungen yon H. C. S t u m p / u n d  A.  S. Russel 1~ 
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und H. Thibon, J. Charrier und R. Tertian 2~ fiber die Abb~ufolger~ yon 
BShmit und I-Iydrargillit ohne weiteres verstehert. 

Unseren Beobaehtungen zufolge hat das nachstehende Abb~usehema 
Gfiltigkeit : 

1. Ffir amorphe Aluminiumhydroxyde, wenn dieser ZusLand besom 
ders ausgepri~gt ist: 

Amorph ~+ ~ (sehr diff.) -~ e-A12Os. 

2. Fiir amorphe Aluminiumhydroxyde, wena dieser Zustand weniger 
ausgepriigt ist, und/ f i r  sehr sehlecht struktnrierte Alumin.iumhydroxyde: 

Amorph ---> ~q ~ I~ ----> ~-A1203. 
(diff.) (diff.)(diff.) 

3. Ffir gut kristMlisierte Alnminiumhydroxyde (s. bei H. C. Stump/ ,  
A .  S. Russel, J.  W. Newsome und C. M. Tuclser 17, bei A. S. Russel 3, 
H. Krischner 16 und H. EgghartS) ~ 

a) I-Iydrargillit -~ X -+ • ~ a-A12Oa. 
b) Bayerit -4 ~ ~ I~ -4 c~-AI~Os. 
c) BShmit ~ T -~ 3 -+ ~-A1203. 

Da Bayerit, wit aus dieser Zusammenstellung ersiehtlieh ist, im gut 
kristallisierten Zustand sowie im sehleeht strukturierten Zustand dieselbe 
Abbaufolge zeigt, ist es versti~ndlieh, dag hinsiehtlieh der Abbaufolge hier 
keine Meinnngsversehiedenheiten zwisehen einzelnen Autoren herrsehen. 
Die verschiedenen Abbanprodukte vort gut bzw. sehleeht kristallisiertem 
Itydrargillit nnd BShmit bedingen Mlerdings untersehiedliehe Abbau- 
reihen. Die Abbaufolge Amorph -~ ~ -~ c~ nnd Amorph -+ ~ ~ 5 -+ ~. er- 
seheinen so als Typen des thermisehen Abbaues strukturloser Aluminium- 
hydroxyde. Die Formen X', • Y- und 8-A1~O3 erseheinen als Formen, die 
dutch die Struktur der Ausgangshydroxyde bedingt sind. 

2o H. Thibon, J. Chattier und R. Tertian, Bull. Soe. Chim. France [5] 
18, 384 (1951). 


