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Durch Hydrolyse yon geschmolzenem Al-J~thylat in Eis- 
wasser, dem wechselnde Mengen NaOH zugesetzt waren, wurden 
A1-Trihydroxyde mit untersehied]iehem Na-GehaR h~rgestellt. 
Dabei wurde eine Gesetzm~Bigkeit im Einbau des Na-Ions beob- 
achtet und eine Grenze der Aufnahmef/ihigkeit des Bayeritgitters 
ffir Na-Ionen gefunden. Bayerit wird durch geringe Alkalimengen 
aktiviert, bei h6heren Alka]ikonzentra~ionen bildet sieh Hydrar- 
gillR, der alkalifrei nieht best~ndig ist. :Na-h/iltige Bayerite wur- 
den ~hermisch abgebaut und das gefundene Verhalten mit dem 
eines Reinstbayerites vergliehe11. Es wurdea ferner auf elektro- 
lytischem Wege Na-h~Rige Bayerite hergestelR und thermisch 
abgebm~t. Orientierende Versuehe fiber den Einbau anderer 
Atkali-Ionen wurden vorgenommen. 

Nachdem in den ersten sieben Mit~eilungen dieser Reihe fiber die 
1KSglichkeiten beriehtet wurde, reinste Al-Kydroxyde und -oxyde herzu- 
ste]len, soil in dieser Mitteilung der EinfluB des Na-Ions auf die Bildung 
sowie den thermisehen Abbau yon Bayerit behande]t werden. Ffir das 
Na + entschieden wir uns aus naheliegenden Grtinden. Dieses Element 
kommt aaf Grund seines natfirliehen Vorkommens und im Verlauf der 
A]-Oxydherstellung naeh Bayer am engsten mit den A1-Kydroxyden in 
Berfihrung und ist bei deren Pr/iparation auf anderem Wege am schwer- 
sten fernzuhalten. 
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Bisher wurde vielfach ein Al-]~ydroxyd als rein angesehen, wenn im 
R6n tgend iagramm nu r  die Linien des betreffettden Stoffes nachweisbar  
u n d  alle Fremdstoffe abwesend waren, die dutch die fibliehen Operat ionen 
(Waschen usw.) ent fernt  werden kSnnen.  Die dabei aber meist  noeh 
zur/iekbleibende~l Fremdstoffe sb~d nach unserer  Meinung f~ir die bekan~- 
ten  Uneinhei t l iehkei ten  in der Li te ra tur  der AI-Hydroxyde und  -oxyde 
verantwort l ich.  

Dutch  die K e n n t n i s  der Eigensehaf ten yon t~einstprodukten war es 
uns n u n  mSglich, den Einf lug definierter Mengen yon  Verunre in igungen  
auf das Verhal ten yon  Bayer i t  zu untersuchen.  Wi t  hiel ten uns  bei der 
~erstel lurtg und  Ull tersuchung der Na-h/~ltigen Pri~parate genau an  die- 
jenigen Vorsehriften, die yon  uns  ffir die Herstel lung und  Unte r suehung  
der Reinst-Al-I{ydroxyde und  -oxyde ausgearbeitet  worden waren. 

D e r  E i n b a u  de s  N a - I o n s  i n  B a y e r i t  b e i  d e r  I - I y d r o l y s e  y o n  
A 1 - A t h y l a t  i n  E i s w a s s e r  

Je 16,2 g (1/10 Mol) gesehmolzenes AI-Nthylat wurden unter gi ihren in 
diinnem Strahl in 80 ml eiskalter NaOH wechselnder Konzentrat ion ge- 
gossem Das Hydrolysenprodukt wurde in Polygthylenfl~i.schehen einer acht- 
wbchigen Alterung unter der Mutterla~ge unterzogen. Nach dieser Zeit wurde 
an der Wasserstrahlpumpe solange mit  destilt. H20 gewaschen, bis die tetzten 
Waschwasseranteile Na-frei waren. Die Na-Bestimmung im Wasehwasser 
sowie in. den Pr~iparaten wurde mit  einem Lange-Flammenphotometer dureh- 
gefiihrt. Zur Bestimmung des Nullwertes wurde eine L6sung yon l~einst- 
bayerit verwendet. Das Verh/iltnis der vorgelegten zur eingebauten Na- 
Menge ist aus Tab. 1 und Abb. 1 zu ersehen. 

Tabelle 1. Bei  der  t t y d r o l y s e  h e r r s e h e n d e  
K o n z e n t r a t i o n s v e r h / i l t n i s s e  u n d  d ie  E r g e b n i s s e  de r  A l k a l i -  

a n a l y s e n  in  d e n  P r ~ p a r a t e n  

g Na~O in der % Na~O bez. Na-Gehalt der 
a.uf Al~03 Pr~p. ill % Nas0 

PrS.I). Nr. Vorlage (80 ml) in der Vorl~ge bez. auf AI~O~ 

17 B 0,012 0,235 4,1 �9 10 -2 
17 C 0,024 0,47 4,5 �9 10 -2 
17 E 0,064 1,25 5,1 �9 10 -~ 
17 F 0,i8 3,55 17,t �9 10 -2 
17 G 0,36 7,1 24,7 �9 10 -2 
17 J:I 0,54 10,6 37,0 �9 10 -~- 
17 I 0,72 14,1 51,5 �9 10 -a 
17 J 1,09 21,5 19,5 �9 10 -~ 
17 K 1,44 28,2 21,6 �9 10 -~ 
17 L 1,82 35,7 25,3 �9 10 -~" 

Zuniichst  ist also ein nuhezu linearer Anstieg des Na-Gehal tes  in  
Bayeri t  in Abh/ingigkeit  yon  der vorgelegten Menge NaOI-I zu beobach- 
ten,  wobei durehsehnit t l ieh 3,5~o der vorgelegten Na-Menge eingebaut  
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werden.  Das Ende  dieses ersten,  s tei leren Kurvenas t e s  in Abb.  1 kenn-  
zeiehnet  gleiehzeit ig den Punk t ,  bis zu welehem Baye r i t  un te r  den be- 
schr iebenen Verhgl tn issen (Alterungszei t)  in N a O K  bes tgndig  ist. 

Der  f laehere Kurvenasg  in Abb.  1, 
auf dem die P r g p a r a t e  17J,  K,  L > 
gelegen sind, zeigt,  dab  bei  h6herer  
N a O I t - K o n z e n t r a t i o n  wieder  weni- 5d 
ger N a  e ingebaut  wird  (etwa 0,8 ~o der  
vorgelegten  Na-Menge).  Naeh  einer ~ ~o 
Al te rungsze i t  yon  8 Tagen zeigten die 
durehgeff ihr ten  R 6 n t g e n a u f n a h m e n  
(Debye-Scherrer) bei allen 10 Prgpa-  ~ 3~ 
r a t e n  Bayeri~. Naeh  eirmr Al terungs-  ~ / x ~  
zeit  yon 8 Woehen  zeigten die Prii- ~ 20 
p a r a t e  17J,  K,  L Vergnderungen  in 
ihren l~6ntgeninterferenzen,  die in ,~ 
Tab.  2 angef i ihr t  sind. Da  es sieh ~ ~ / o  
dabe i  anseheinend u m  einen 1Jber- 
gang yon  Baye r i t  zu Hydra rg i l l i t  hart- a ~ ~ r 
delt ,  s ind die R6n~geninterferenzen zO 2~ 3) ~a g X@O/~ der ~rhye, 
yon B a y e r i t  und  K y d r a r g i l l i t  ~ez euf//z~s 
(ASTSi-Wer te)  zum Vergleich da- Abb. 1. Graphisehe Darstellung tier Ergebnisse 
neben  angeffihrt .  ~s  Tab. 1 

T a b e l l e  2 

By 17 ~ J 7 K i7 I~ ~y 
el(A) z I d (A) I a (i)  Z d (A) Z 

4,74 100 
4,35 80 
3,21 60 
2,73 10 
2,48 20 
2,38 20 
2,22 100 
2,17 10 
2,13 10 
1,99 20 
!,91 10 
1,84 5 
1,72 70 
1,64 5 
1,60 20 
1,56 20 
1,46 30 
1,39 20 
1,33 40 

d (A) 

4,81 100 4,81 
4,35 80 4,35 
3,24 diffus 40 3,24 
2,44 diffus 60 2,68 
2,24 diffus 20 2,46 
2,05 diffus 40 2,39 
1,92 diffus 10 2,24 
1,84 diffus 10 2,19 
1,76 5 2,07 
1,69 5 2,01 
1,59 10 1,93 
1,46 20 1,82 
1,42 10 1,74 
1,33 5 1,69 

1,66 
1,61 
1,46 
1,42 
1,33 

100 
80 
40 

diffus 5 

4,81 100 
4,35 80 
3,24 40 
2,68 diffus 5 

4,81 
4,35 
3,36 
3,18 

50 2,46 
50 2,39 
60 2,24 

5 2,07 
20 1,99 
10 1,93 
10 1,80 
10 1,73 
20 1,57 

5 1,46 
5 1,41 
5 1,33 

30 1,21 
10 
10 

50 2,68 diffus 
50 2,46 
80 2,39 
20 2,28 
10 2,19 
10 2,07 
10 2,00 
40 1,93 

5 1,82 
20 1,76 
10 1,69 
20 1,65 
10 1,59 

1,46 
1,41 

109 
80 
40 
20 

5 
60 
60 
20 
30 
40 
30 
20 
30 
30 
30 
10 
20 
30 
30 
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Beim thermischen Abbau der Pr/~parate 17J, K, L wurde nur die 
Abbaufolge yon Hydrargil]it erhalten. Bei der Bestimmung yon LSsungs- 
wi~rmen in 65proz. heif~er Schwefelsgure zeigten diese Prgparate wesent- 
lich hShere Werte (65 keal) a]s die Bayeritproben, die auf dem stei]eren 
Kurvenast gelegen sind (62 keal). Diese hSheren Werte der LSsungs- 
wgrmen sind charakteristiseh ffir Produkte, die in einer Modifikations~ 
umwandlung begriffen sind. 

Tabelle 3. Die Ergebnisse der ,,langsamen Hydrolyse"  

g Na~O im l 
LSsungsmittel- 

gemisch 
10 Tage 40 Tage 80 Tage 200 Tage 

3,0 (I{y) Hy Hy Hy 
2,4 (Hy) Hy Hy LIy 
1,S (Tri) By, Hy By, Hy By, Hy 
1,2 (Tri) (By) By, tty By, Hy 
0,9 (Tri) (By) By, Hy By, Hy 
0,6 (Tri) (By) By By 
0,3 (Tri) (By) By By 

- -  ,,B" ,,B", (Tri) (By) By 
(~[y): ItydrargiUit ist schon als solcher erkennbar,  aber schlecht durchgebildet. 
(Tri): Es ist ein noch nicht identifizierbares Trihydroxyd im Entstehen." 
(By): Bayeri t  ist identifizierbar, aber noch schlecht durchgebiidet. 
, ,B" :  Damit bezeichnen wit einen Stoff, den auch B. lmelilr M. V. Mathieu, M. Prettre und 

B. Teichner 1 auf anderem Wege erhielten und dessert Netzebenenabstgnde and  relative 
Intensitgt~n sie a.ngaben. 

Aus den Ergebnissen, die in Abb. 1 zusammengefaf~t sind, glauben 
wir folgern zu kSnnen, daf~ es auf diesem Wege nicht mSglich ist: I-Iydrar- 
gillit ohne Alkalizus/itze als Reinstprodukt zu erhalten. Denn I-Iydrar- 
gillit mfif~te zwangsl/~ufig auf dem flacheren Kurvenast in Abb. 1 liegen. 
Ein Fortsehreiten nach geringeren Alkalikonzentrationen wfirde fiber 
schlecht strukturierten Hydrargillit (unsere Prgparate 17 L, K, J) zu mehr 
oder weniger stark verunreinigtem Bayerit ffihren. Erst dieser ist v511ig 
alka]ifrei zuggng]ich. 

Wir haben :[erner versucht festzustellen, welehe Mindestkonzentration 
an NaOH zur Kydrargillitbildung notwendig ist. Dazu wi~hlten wir eine 
l~eaktion, die auf Grund ihres langsamen Verlaufes am ehesten die Bil- 
dung yon Hydrargiltit, dem energie/~rmsten A1-Kydroxyd, begiinstigt. Es 
wurde eine alkohot. Al-AthylatlSsung hergestellt. Zu je 80 ml dieser 
LSsung wurden, in absol. Alkohol gelSst, weehselnde Mengen wasser- 
freier NaOIK gegeben. In diese Misehungen wurden in ganz langsamer 
Tropfenfolge and unter stgndigem Rfihren 150 ml Wasser eingetropft. 
Die I{ydrolyse nahm 5 Tage in Ansprueh. Die IKydrolysenprodukte wur- 

1 B .  d[melilc, M .  V.  M a t h i e ~ t ,  ~ I .  P r e t t r e  u n d  S .  T e i c h n e r ,  J .  C h i m .  P h y s .  

51, 651 (~954). 
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den in Poly/ithylengef/iBe gegeben und die Alterung r6ntgenographiseh 
verfolgt. Uber die Ergebnisse dieser Versuehsreihe gibt Tab. 3 Aufsehlul. 

Wir halten die Alterung yon Bayerit zu tIydrargillit unter Lauge ftir 
eine Art Umkristallisation. Fiir die Aufl6sung des Bayerites ist eine 
gewisse MindestalkalitS~t n6tig. Wird diese untersehritten, unterbleibt 
eine weitere Aufl6sung. t~ei L'bersS~ttigung an Aluminat, welehe in unmit- 
telbarer Umgebung der Kristallfl/~ehen auftritt, seheidet sieh Na-haltiger 
Hydrargili~ Ms sohwerer 16sliehes und energiei,rmeres Hydroxyd under 
,,Alkaliverbraueh ''~ ab. Dies geht so fort, bis Bayerig nieht mehr in 
L6sung gehen kann. 

Der t he rmi sehe  Abbau 

Die in Tab. 1 angeftihrten Na-h/iltigen Priparate wurden thermo- 
gravimetriseh abgebaut. Es wurde, analog der Untersuehung unserer 
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Abb. 2. Thcrmogravimetrische Abbaukurven yon Na-h~iltigen I-Iydrolyse-Bayeriten 

Reinstsubstanzen, mit einer Anfheizgesehwindigkeit yon 20~ Stdn. 
gearbeitet. Da die Abweiehungen innerhalb tier einzelnen verunreinigten 
Bayerite zwar merklieh, abet sehr gering sind, zeigt Abb. 2 nieht ale 
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aufgenommenen Abbaukurven. Wir haben als Beispiele lediglich 171 als 
eindentigen Bayerit  und iTJ  als [Tbergangsform herangezogen. 

W~hrend die Pr~parate 17B his I eine immer st/irkere Abweiehung 
von der Abbaukurve tines lgeinstbayerites zeigen, stellt die Probe 17J 
einen Inversionspunkt dar. Die Abweichung yon der Abbaukurve eines 
Reinstpraparates wird bei den Pr/iparaten 17 J bis L, die auf dem flacheren 
Kurvenast  der Abb. 1 gelegen sind, mit steigendem Na-Geh~lt wieder 
geringer. Wir ffihren das ~uf eine zunehmende Wiederordnung in lgiehtung 
Hydrargillit  zurfiek. 

Bei der rSntgenographischen Verfolgung des thermischen Abbaues 
behielten wir den Aufheizrhythmus der Thermogravimetrie (20~ Stdn.) 
bei. Eine schen0atische Darstellung bringt Abb. 3. 

I 
0 I00 200 YO0 ~00 YO0 

/ 
i 
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Abb. 3. i~6ntgenographisehe Verfolgung des thermischen Abbanes von Hydrolysen-Bayerit 

Aus Abb. 3 ist zu ersehen, dab sich Na-hgltige Bayerite frfiher zer- 
setzen als der lgeinstbayerit, was ffir eine Aktivierung des Bayeritgitters 
durch den Na-Einbau sprieht. AuBerdem n~hm der BShmit~nteil zn. 
Die dabei entstehenden Gamma-Formen ~- nnd ~-A1203 zeigen hingegen 
mit zunehmendem Na-Gehalt  eine St~bilisierung, dig sigh in einer sp~ter 
auftretenden ~-A12Os-Bildung ~uBert. 

Die Pr~parate 17J, K, L blieben bis 160 ~ in der in Tab. 2 nieder- 
gelegten Form bestehen. Erst  fiber 180 ~ war bei allen Pr~tparaten Kydrar-  
gillit erkennbar. Die weitere Abbaufolge entsprach der des Hydrargillites 
und ging fiber schlecht kristallisiertes X" and  • zu ~-AI~Os, wobei die 
Umwandlungsbereiche mit zunehmendem Na-Gehalt etwas gegen tiefere 
Temperaturen verschoben waren. Diese Abbaufolge kann als Beweis ange- 
sehen werden, dal] es sich bei den Pr~tparaten 17J, K, L u m  eine Vorstufe 
zu Hydrargillit  handelt. 

D e r  E i n b a u  des  N ~ - I o n s  in B a y e r i t  be i  de r  E l e k t r o l y s e  

Die Elektrolyse wurde, wie bei der l%~instbayeritherstellung besehrieben, 
mit Pt-Anoden und Al-Kathoden durchgefiihrt, l)as Na wurde in Form yon 
NaOI:[ der Elektrolytl6sung zugesetzt. Es wurde bei 10 V mit 3 A elektro- 
lysiert und die ]3adtemp. guf 25 ~ gehalten. Da das Bad durch die zuge- 
setzte I~TaOH eine geniigende Leitf~thigkeit besaB, wurde auf den Zusatz yon 
I-t202 (vgl. Mitt. 1) 2 verziehtet. 

K .  Eorlcar und O. Bergmann,  Mh. Chem. 91, 400 (1960). 
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Das Reaktionsprodukt f~llt bei der Elektro!yse viet feinteiliger sus 
Ms bei der Hydrolyse. Dadnreh tritt schon bei verh~i.ltnism~gig niedrigen 
Laugenkonzentrationen eine Aluminatbildung ein, wodureh diesen Ver- 
suehen eine ziemlich enge Grenze gesetzt war. Es wurden folgende Pri~- 
p~rate hergestellt: 

20 III  (Bayerit) aus 0,05 n NaOH, mit 3,9.10-~% NasO/A120s 

20 IV (Bayerit) aus 0,10 n NaOFI, mit 10,5" 10-~o Na20/AI~O,~ 

2 

J 

% 

h 
• :I - -  2 e / / / / y , ~ / ~ c c s / 7  

i l  - - -  ~ o z  

\ i', 

7dO 2~0 dO0 ~0~ ~ . s YOd 

Abb. 4. Thermogravimetris~.he Abbaukurven yon Na-h~ltigel~ Elektrolyse-Bayeriten 

Die Pr~para~e; die in derselben Weise gereinigt und gegrocknet wurden, 
wie bei Hydrolysenbayerit besehrieben, kamen ohne jede weitere Alterung 
zur Untersuehmlg, da aueh bei der Untersuehung aria Jog hergestellter 
Reinstba.yerite auf eine Alterung verziehtet worden war. 

Die Entws (Abb. 4) geben deutlich zu erkennen, in 
welehem Ausmage das Na beschleunigend auf die Ausbildung yon Bayerit 
wirkt. Es ist bier also ein entgegengesetzter Effekt festzustellen wie beim 
Einbau yon Na in I-Iydrolysenbayerit. 

Bei der rSntgenographischen Verfolgung des thermischen Abbaues, 
dessen Ergebnisse in Abb. 5 zusammengefagt sind, ergaben sieh nur 
geringe Untersehiede in der Ausbildung der einzelnen Abbauformen. Die 
erhaltenen Versehiebungen ]iegen, bedingt dutch den geringen Na,-Gehalt 
der Pr~parate, innerhalb der Fehlergrenze der rSntgenographischen 
Bestimmung. 



532 K. Torkar: Untersuehungen fiber Aluminiumhydroxyde und -oxyde 

Die Ergebnisse der Kydrolyse und Elektrolyse zeigen, dal3 das Na je 
nach gerstellungsbedingung des Bayefits versehieden eingebaut werden 

s  ?rod, k l |  (J ~ , ~ 
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Abb. 5. P~6ntgenographische Verfolgung des thermischen Abbaus yon :Elektrolysen-Bayeri~ 

kann. Dadurch sind die versehiedenen Auswirkungen auf den thermisehen 
Abbau zu erkl~ren. 

D e r  E i n b a u  y o n  Li, K, l~b u n d  Cs in B a y e r i t  

Es wurden orientierende Versuehe fiber den Einbau versehiedener 
Alkaliionen vorgenommen. Die Pr~tparate wurden dureh Hydrolyse yon 
A1-]~thylat in Wasser hergestellt, in dem jeweils 25 M o l ~  Alkaliion an- 
w e s e n d  w a r e n .  

Die sehweren Alkalien K, l~b und Cs wurden in derselben Gr6Ben- 
ordnung eingebaut wie Na, jedoch mit steigendem Atomgewicht ia ab- 
nehmender Menge. Die Auswirkungen dieser Alkaliione9 auf den thermi- 
schen Abbau des Bayerits waren i~hnlieb wie bei Na, jedo(h etwas 
sebwi~eber. 

Das Li wurde wesertlieh starker eingebaut als die anderen Alkaliei). 
Es bildete sicb bier aber k(in Bayerit,  sonder~ ein dutch eine Pulver- 
aufnahme entspreehend Tab. 4 eharakterisierter KSrper. 

Tabelle 4. P u l v e r a u f n a h m e  eines Li-h-~l t igen H y d r o l y s e n -  
p r o d u k t e s  

I 

d (A) r ] d (A) i 

7,62 
4,81 
4,37 
3,80 
2,52 
2,24 
2,06 

! 
100 1 , 7 0  
i0 1,61 
20 1,48 
90 1,45 
90 1,38 
60 1,23 
80 1,16 

10 
10 
40 
40 
10 
10 
5 

Die Abbaufolge tier Li-h~ltigen Prg, parate  war sehr vielfiiltig und un- 
fibersieht]ieh, da je nach der Menge des eingebautes Li verschiede~e nioht 
identifizierte Abbauformen ~uftraten. Gemeinsam war allen Produkten 
sine Entstehung des ~-A12Oa bei etwa 880 ~ nnd die Bildm~g you ~-A1203 
bei Tempe raturen vol~ meist wei~ fiber 1000 ~ 


