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Dutch Variation der Reaktionsbedingungen bei der AI- 
]4thylat-Hydrolyse k6nnen die Eigenscha%en der entstehenden 
AI-Hydroxyde weitgehend beeinfluBt werden. Es wurde der 
Einflug der Temperatur, der Alterungszeit, geringer Zus~itze von 
~ 2 0 2 ,  CO2, verdimnter Sgnren, wfiBriger L6sungen yon NH3 und 
gr61?erer C2HsOH-Gehalte sowie der EinfluB des p~-Wertes 
und geringer ~Vasserdampfpartialdrucke auf die Al-Xthylat- 
Hydrolyse untersucht. 

E i n l e i t u n g  

Bei den Versuchen, optimMe Bedingungen ftir die Bildung yon Reins~- 
bayerit aus Al-XthylaV zu ermitteln, wurden die I-[ydrolysenbedingungen 
in best immten Grenzen variie~'t. Dabei zeigte es sich, da[3 verschiedene 
Nigenschaften des I-Iydrolysenprod-aktes dureh geeignete Wahl der Re- 
aktionsbedingungen weitgehend vorausbest immt werden kSnnen. Auger- 
dem wurde festgestellt, dab geringe Zusgtze yon Fremdsubstanzen bei 
der gydrolyse  einen wesentliehen Einflu[3 auf die Ansbildung des Hy- 
drolysenproduk~es aus/ibeI1 k6nnen. 

Um diese Verh~ltnisse n~her zu untersuehen, wurden Versuehe dureh- 
geftihrt, bei denen der NinflnB untersehiedlicher geaktionsbedingungen 
und geringer Fremdstoffzns/itze auf die Hydrolyse yon AI - i thy la t  be- 
s t immt wurde. 
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D e r  E i n f l u B  de r  T e m p e r a t u r  n n d  A l t e r u n g s z e i t  au f  die  
t I y d r o l y s e  y o n  A 1 - A t h y l a t  in r e i n e m  W a s s e r  

Aus versehiedenen Erfahrungen war bekannt, da8 bei der Hydrolyse 
von Al-~thylat  bei tiefen Temperaturen bevorzugt Bayerit,  bei h6heren 
Temperaturen bevorzugt BShmit en~steb.t. Zur n~heren Untersuchung 
wurde A1-Athylat in PolygthylengefiiSe, welehe Wasser der entspreehen- 
den Temperatur  enthielten, eingebracht, mit  Polygthylenfolien versehlos- 
sen und monatelang bei der gewi~hlten Temperatur  belassen. Dabei zeigte 
sieh vorerst, dab es ohne Belang ist, ob das ~ thy la t  gepulvert oder fliissig 
tropfenweise eingebraeht wird. Tab. 1 bringt die Ergebnisse dieser Ver- 
suchsreihen. Aus dieser Tabelle ist zu ersehen, dag das zuerst immer ent- 
stehende amorphe Produkt  nut  bei 0 ~ eine nennenswerte Lebensdauer 
hat. l)er B6hmit, der in allen anderen Fi~llen daraus entsteht, zeigt sehr 
diffuse und intensit~tssehwaehe Rgntgeninterferenzen. Auffgllig ist 
ferner, dab sieh der Bayerit  in der 0~ direkt aus dem amorphen 
Zustand iormiert  nnd dag aus dem bei 72 ~ und 90 ~ gebildeten B6hmit 
kein Bayerit  mehr erhalten wurde. Diese Grenze der Bayeritbildung aus 
B6hmit l~13t sieh dutch Zusatz yon Bayerit- oder I-Iydrargillit-Impf- 
kristallen etwas gegen h6here Temperaturen verschieben. 

Tabelle 1. T e m p e r a t u r a b h g n g i g k e i t  bei  der  t t y d r o l y s e  von A1- 
A t h y l a t  

Temp. 2 Stdn. 12 Stdn. 5 Tage 20 Tage 40 Tage 80 Tage 

0 ~ am am (By) By By By 
22 ~ B6, [(By)] d B6, (By) By, (B6) By, (B6) By By 
40 ~ I36, [(By)] d B6, (By) By, (B6) By, (B6) By By 
50 ~ B6 B6, [(By)] B6, (By) By, (B6) By By 
60 ~ B6 B6, [(By)] B6, (By) By, (B6) By By 
72 ~ B6 B6 B6, B6 B6 B5 
90 ~ B6 J36 B6 B6 B6 B6 

Die Alterungsreihe amorph ~ B 6 h m i t - ,  Bayerit  ist ein Ubergang 
in die jeweils stabilere Form und entspricht der 08twa[dsel~en Stufenregel. 
Bei tieien Temperaturen bilden sich feinteilige, aktive Produkte mit  
fehlerhaf~er, grol~er Oberflgche, die der Ausbildung einer neuen Kristall- 
art  mehr M/igliehkeiten bie~en als gut durehkristallisiertes Material. Der 
bei 0 ~ intermediiir entstehende J36hmit ist naeh unserer Meinung so aktiv, 
dab er r6ntgenographiseh nieht erfagt werden kann und man daher 
direkt Bayerit  nachweist. ]~ei Temperaturen oberhalb yon 60 ~ ist die 
Aktivitiit des B6hmites so gering, dab keine Bayeritbildung mehr fes~- 
zustellen war. 
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H y d r o I y s e  y o n  A1-At .hyla~ be i  A~zwese~hei~ v e r s e h i e d e n e r  
F r e m d s t o f f e  

Die Hydroly~'e bei~Anwesenheit vo)~ H20~ 

])as amorphe Produkt  der A]-Athyla~hydrolyse altert in reinem Wasser 
ziem]ich schnell zu BShmig und Bayerit.  Zus~tze yon H202 verz6gera 
die Alterung betr~eht]ich. Bei einem Zusatz yon fiber 6% H202 fanden 
wir tiberha.upt kein kristallisiertes Al~ernngsproduk~ mehr. I m  folgenden 
Absehnitt  wird die Hydrolvse bei Gegenwart yon t{~O~ naeh versehiedenen 
I~iehtunge~ untersueht. 

Tabelte2. H y d r o l y s e  yon A1-Athyla~  in H20~ (22 ~ ) 

% f!20~ 2 Stdn. 12 Stdn, 5 Tage 20 Tage 60 Tage 

0 B6 [(By)] d B6, (By) By, (B6) By, (B6) By 
3 am am am; (B6) am, (B6) am, (Bb) 
6 am am am am am 

t0--30 am am am am am 

Der amorphe Zustand dieser Produkte war z~tm Tell so stabil, dab erst 
bei t%otglu~ eine naehweisbare Kris~Mlisation begann. U m  den Stabili~gts- 
bereieh dieser amorphen KSrper genauer zu studieren, wurden Erhitzungs- 
reihen an Produkten vorgenommen, die dutch I-[ydrolyse in I-[202 steigen- 
der Konzentra~ion und bei versehiedenen Temperaturen hergestellt worden 
waren. :Die Pr~parate wurdell innerhalb einer Stunde yon Zimmertemp. 
auf 400 ~ erhitzt, 1 Stde. auf dieser Temp. gehalten und dann bei s~ufen- 
weiser Steigerung um 50~ auf 1100 ~ gebra.eht. 

Abhiingigkeit yon der HzO~-Konzentration 

Gepulvertes A1-A~hylat wttrde bei 22 ~ ill J-I202 hydrolysier~ and 
2 Stdn. in demselben belassen. Hierauf wurde abgenutseht und fiber 
Pe05 im Vak. getroeknet. Tab. 3 zeigC in Ubereinstimmung mit den 
Ergebnissen aus Tab. 2, dal3 die den amorphen Zustand stabilisierende 
Wirkung bei 6~o }[202 in volle~ Stgrke eirt~ri~. Ab 6% I-s finder ein 
direkter lJbergang yon ~t-AtzO3 in ~-A12Oa s t ~ t ,  wie es ffir sehleeht s~ruk- 
turierte I{ydroxyde aueh sehon friiher angegeben wurde (7. Mitt.l). Den 
normalen I]bergang ~- -~ I}- -~ ~.-A1203 fanden ~dr bei den Praparaten bis 
zu 3% E202. 

I K.  Tor]~ar, H. Egghart, H. Krischner und H. Worel, Mh. Chem. 92, 512 
(t961), 

50* 
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Tabel le3.  E r h % z u n g s r e i h e  y o n  A l - I - I y d r o x y d e n ,  d e r e n  a m o r p h e r  
Z u s t a n d  d u r e h  H~O-a s t a b i l i s i e r t  i s t  

Temp. ~ 0% 3% 6% 30% 

400 (eta) (eta) am am 
450 (eta) (eta) am am (1,40) 
500 (eta) (eta) am (1,40) am (eta) 
550 eta (eta) am (eta) am (eta) 
600 eta eta am. (eta) am (6ta) 
650 el~a eta am (eta) am (eta) 
700 eta eta am. (eta) am (eta) 
750 eta eta eta, eta 
800 eta eta eta eta 
850 eta eta eta eta 
900 eta eta eta eta 
950 eta (theta) eta (theta) eta eta 
i000 (theta) (theta) eta eta 
1050 (theta) alpha (theta) alpha eta, alpha eta, alpha 
i 100 alpha alpha alpha alpha 

EinfIu[3 der Alterungszeit 

Gepulver tes  Al-:&thylat  wurde in 30proz. K202 hydrolysier* und einer  
5tgg. Al terung bei  22 ~ fiberlassen. Get rockne t  wurde wie oben angegeben.  
Tab.  4 zeigt  die Abbanfolge  dieses P roduk te s  und  zum Vergleich die 
Abbaufo ige  des P roduk te s  nack  2stdg. Al terung.  

Tabelle 4 

Temp. 2 Stdn. 5 Tage 
~ 

400 am am 
450 am (1,40) am (1,40) 
500 am (eta) am (eta) 
600 am (eta) am (eta) 
650 am (eta) eta 
700 am (eta.) eta 
750 eta eta 

1000 eta eta 
1050 eta, Mpha (theta) a]pha 
1100 alpha alpha 

Die Al terung un te r  K202 geht,  wie aus Tab.  4 zu ersehen ist, sehr 
l angsam vor  sick, ist  jedoeh innerhalb  des be t r ach t e t en  Zei t raumes  sehon 
bemerkbar .  Es  konn te  sick die ~ - F o r m  berei ts  ausbi lden und  es t r a t e n  
somit  Mle A b b a u f o r m e n  des Baye r i t s  auf. Vergl iehen mi t  der  Al te rung  
un te r  re inem Wasser  sind die Ver.~nderungen des 5 Tage gea l te r ten  Prg-  
pa ra te s  gegenfiber dem schon naeh 2 Stdn.  ge t rockne ten  guBerst gering- 
fflgig. 
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E in f l uB  der  T e m p e r a t u r  bei  H y d r o l y s e  u n d  Al t . e rung  

Gepulvertes A1-Athylag wurde in 3proz. und 30proz. K202 bei 0 ~ 
hydrolysiert und naeh einer 2stdg. Alterungszeit bei dieser Temp. ge- 
troeknet, wie oben besehrieben. Tab. 5 und 6 stellen die Ergebnisse tier 
Erhitzungsreihen dar und zmn Vergleieh die bei 2 2  ~ hergestellten Pro- 
dukte. 

Tabelie5. A b b a u f o l g e n  der aus 30proz.  H~02 e r h a l t e n e n  H y d r o -  
l y s e n p r o d u k g e  

Temp. 22 ~ C 0 ~ C oc 

400 am am 
450 am (1,40) am 
500 am (eta) am 
650 am (eta) am 
700 am (eta) am (eta) 
750 eta eta 

t 000 eta eta 
1050 eta, alpha eLa, alpha 
1100 alpha alpha 

Tabelle6. I-Iydrolysenprodukt aus 3proz.  I-[202 

Temp. 22 ~ C 0 ~ C ~ 

400 (eta) am 
550 (eta) am 
600 eta am 
650 eta am (1,40) 
700 eta eta 
900 eta eta 
950 eta (theta) eta 

1000 (theta) eta 
1050 (theta) alpha eta, alpha 
1100 alpha alpha 

Es ergibt sieh also, dab die Temperatur bei der Kydrolyse der wesent- 
liehste Faktor fiir die Stabilit~t der amorphen ttydrolysenprodukte is~. 
Eine weitere Versuehsreihe ergab, dab es mtr yon ganz geringer Bedeutung 
ist, in weleher Form das Al-~_thylat zur Reaktion gebraeht wird. Es wur- 
den dazu die bisher angefiihrten Versuehe wiederholL doeh wurde dabei 
das J~hylat  nieht gepulvert, sondern ~ropfenweise als Sehmelze zur Re- 
aktion gebraeht. AuI diese Art kann der amorphe Zustand urn weitere 
50 ~ s~abilisiert werden, sonsg ergeben sieh in den Abbaufolgen keine 
Untersehiede. 
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Es li~Bt sieh also zusammenfassend sagen, dab die Stabilit~t tier 
amorphen Produkte einer A1-Athylathydrolyse in ]-I202 am gr6Bten ist, 
wenn : 

1. in 6proz. oder h6herprozeIttigem K202 hydrolysiert  wird, 
2. bei tiefer Temperatur hydrolysiert wird, 
3. die Verweilzeit unter dem hydrolysierenden Medium kurz ist, 
4. das Al:~thylat  im flfissigen Zustand zur I~eal~tion gebraeht wird. 

g y d r o l y s e  y o n  A1-Xthylal~ in Wasse r ,  das  m i t  COs g e s g t t i g t  
i s t  

Bei der Elektrolyse yon geinstalumirfium i1~ Wasser, das mit COs 
gesgttigt war, erhielt O. Bergmann ~ amorphe Kydroxyde, deren amorpher 
Znstand sieh dareh groge Bestgndigkeit auszeiehnete. In der folgenden 
Versuehsreihe wurde die Anwendung des C0s aueh auf die gydrolyse  
des A1-Athylats ausgedehnt. Es ergab sieh, dab das C02 auch bei der 
~ydrolyse den amorphen Zustand stabilisiert, allerdings laieht ganz in 
diesem Umfange wie bei den I-I202-Reihen. 

Al-Xthylat wurde in mit COs gesgttigtes Wasser eingebraeht und 
wghrend der gesamten Alterungszeit CO2 durehgeleitet. Die Temperatur 
wurde auf 22 ~ gehalten. Die Ergebnisse sind in Tab. 7 zusam.mengefagt. 

Tabe i [e  7 

22 ~ 2 Stdn. 12 Stdn. 5 [rage 20 Tage 

tt20 B6, [(By)] d B6, (By) By, (B6) By, (B6) 
H20/CO2 am am am am 

Eine Alterung des Geles fiber B6hmit zu Bayerit konnte also tiber- 
haupt nieht festgestellt werden. An den amorphen I-[ydroxyden wurden, 
wie sehon bei der ts besehrieben, Erhitzungsreihen vorgenom- 
m e l t .  

A b h g n g i g k e i ~  y o n  de r  A l t e r u n g s z e i t  

In der nachstehendert Tab. 8 sind die Ergebnisse der Erhitzungsreihen 
an einem 2 Stdn. und an eitxem 5 Tage geMterten Pr~parate zusammen- 
gefaBt, tIerstellung und Alterung der Produkte wie oben beschrieben. 

Man erkennt, dal3 im betraehteten Zeitintervall keine merkliche A1- 
terung stattgefnnden hag. Die Abbaufolgen tier beiden Produkte unter- 
scheiden sich nieht. Kohlschiitter 3 n.immt als Ursaehe der VerzSgerung 
der Alterung eine ehemisch beeinfiu[~te Adsorption des CO2 an das I-Iy- 

2 0 .  Bergmann, Dissertat. Teehm Hoehseh. Graz 1957. 
V. Kohlschi~tter, tIelv. Chim. Acta 14, 14 (1931). 
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Tabelle8.  E r h i t z u n g s r e i h e  v o n  a m o r p h e n  H y d r o x y d e n  ( d a r g e -  
s t e l l t  d u t c h  I - I y d r o l y s e  in  m i t  CO.2 g e s f i t t i g t e m  W a s s e r )  

TeIlll% 
~ C 2 S tdn .  5 T a g e  

400 am am 
450 am am 
500 am (1,40) am (1,40) 
550 am (eta) am (eta) 
650 am (eta) a m  (eta) 
700 (eta) (eta) 
750 eta eta 

1000 eta eta 
1050 eta, alpha eta, alpha 
1100 alpha alpha 

d roxydge l  an. O. B e r g m a n n  ~ konn te  feststel len,  dab  das  CO2 erst  bei 750 
his 800 ~ aus den I - fydroxyden ausge~rieben wird. 

E i n f l u B  d e r  T e m p e r a t u r  

Dest i l l ier tes  Wasse r  wurde  einerseits  bei 22 ~ und  andererse i t s  bei 0 ~ 
mi t  CO2 gess A1-Xthyla t  da r in  hydro lys ie r t  und  un te r  s tgndigem 
Einleigen yon  CO~ 2 Stdn .  bei den  angegebenen T e mpe ra tu r e n  a l te rn  
gelassen. 

Tabelle9.  T e m p e r a t u r a b h / ~ n g i g k e i t  d e r  A b b a u f o l g e n  y o n  d u r e h  
C02  s t a b i l i s i e r t e n  a m o r p h e n  I t y d r o x y d e n  

T e m p .  22 ~ 0 o 
~ 

400 am am (1,40) 
450 am am (eta) 
500 am (t,40) am (eta) 
550 am (eta) am (eta) 
650 am (eta) am (et, a) 
700 (eta) (eta) 
750 et~ eta, 

1000 eta eta 
1050 eta, a lpha eta, alpha 
1100 alpha alpha 

Es is t  zu erkennen,  dab  bei der  A1-Xghyla~hydrolyse in CO2-h~tltigem 
Wasse r  die TemperaSur  innerhMb des hier  un~ersuchten Tempera tn r -  
bereiches keinen wesent l ichen EinfluB aus i ib t  (~-A12Oa ert ts teht  in beiden 
F~l len  gleiehzeitig).  Dies d i i rRe  d a r e r  zusammenh~ngen,  dab  sieh die 
Menge des adsorb ie r t en  CO2 im Bereich yon  0 bis 30 ~ night  s  wie 
O. B e r g m a n n  ~ fesfstel len konnte .  
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H y d r o l y s e  y o n  A 1 - A t h y l a t  in v e r d f i n n t e n  Si*nren 

Da sowohl das C02 als aueh das H202 sehwache Sguren sind, war es 
yon Interesse zn untersuehen, ob das Anion oder das Wasserstoffion, 
oder beide zusammen die Kristallisation der Al-i.iydroxyde hemmen. 

Bei der Hydrolyse in retd.  S~uren war zu berfieksichtigen, dab wi~hrend 
der I-Iydrolyse und in den ersten Stunden der Alterung die Aeidit/it 
st/indig abnimmt. Betrug der End-pn-Wert  bei einer Hydrolyse in verd. 
tIC1 6, so ging die Alterung/ibnlieh sehnell wie in reinem Wasser vor sieh. 
Bei einem kleineren End-pH-Wert war die Alterung stets verz6gert, wie 
aus Tab. 10 zu ersehen ist. 

Tabelle10. t t y d r o l y s e  in ve rd .  S/~uren ( E n d - p H  4 - - 5 ,  T e m p .  22 ~ ) 

2 Stdn. 12 S~dn. 5 Tage 20 Tage 

H20 rein BS, [(By)] d B6, (By) By, (B6) By, (B6) 
HC] am am am am 

H2XTOB am am am am 

I-I3P04 am am am am 

Demnach seheint es, als wiirde I - [ 2 0 2  und C02 schon als solches die 
die Alterung hemmende Wirkung ausiiben, da beide Verbindungen nicht 
imstande sind, einen pn-Wert  yon 4 bis 5 einzustellen. Die Aciditat 
wirkt also nur zus~tzlieh in dieser Riehtung. In  einer Erhitzungsreihe 
(Tab. 11) haben wir die Stabilit~tt der amorphen K6rper aus dieser Ver- 
suehsreihe iiberpriiit. Die Herstellung der Pri*parate erfolgte wie oben 
besehrieben. 

Aueh in diesem Falle erweist sicb der amorphe Zustand bemerkens- 
wert stabil, doeh wirken die versehiedenen S~turen nieht gleiehartig. Die 
in der ,,HCl"-Reihe zus~ttzlieh auftretende Linie (d = 2,11 A) ist nur 
schwach, dagegen ist dieselbe Linie in der , , tINOa"-Reihe zwisehen 400 
und 700 ~ gleich stark wie die Linie bei d = 1,40 •. Die Anwesenheit yon 
HAP04 bei der Hydrolyse bewirkt, dab sieh bei den Abbauprodnkten ein 
intensiver Schein (Halo) auf den Debyeogrammen zeigt, dessen Inten- 
siti~tsmaximum bei d = 4,22 A liegt. Bei hohen Temperaturen wird 
daraus eine breite, sehr intensive Linie, welehe sich bei 1200 ~ in eine 
Doppellinie entsprechend d ~ 4,13 und d ~ 4,39 A aufspaltet. Ferner 
ist in. der It3PO4-1~eihe bemerkenswert, dal3 sie die st~rkste kristalli- 
sationshemmende Wirknng hat und sich das ~-Al~Oa bis 1200 ~ erh~ilt. 
~-A1203 beginnt erst ab 1100 ~ zu entstehen. 

E i n f l n g  de r  T e m p e r a t u r  

Die tIydrolyse in verd. tIC1 wurde, wie oben besehrieben, nur bei 
0 ~ durehgefiihrt und die Erhitzungsreihe des Produktes mit  der des bei 
22 ~ hergestellten t tydroxydes vergliehen. 
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Tabelle 11. Die  ~ r i r k u n g  v e r s e h i e d e n e r  S / i u r e n  a u f  d i e  
A b b a u f o l g e n  a m o r p h e r  A 1 - H y d r o x y d e  

763 

Temp. J-ICI HNO3 :K~PO~ 

400 am [eta + (2,11)] am (1,40 @ 2,11) am 
450 am [eta ~- (2,11)] am (1,40 + 2,11) am 
500 am [eta -~ (2,11)] am (1,40 + 2,11) am 
550 am [eta + (2,11)] am (1,40 + 2,i1) am (eta) @ Halo bei 4,20 
600 [ega, (2,11)] am (1,40 ~- 2,11) am (eta) + Halo bei 4,20 
650 [eta, (2,11)] am (1,40 ~ 2,!1) a.m (eta) + Halo bei 4,20 
700 eta, [(2,11)] am (1,40 + 2,11) am (eta) @ Halo bei 4,20 
750 eta, [(2,11)] eta, 2 , t l  (eta) + Halo bei 4,20 
800 eta, [(2,11)] eta, 2,11 (eta) + Halo bei 4,20 
850 eta, [(2,11)] eta, 2,11 (eta) + Halo bei 4,20 
900 eta, [(2,11)] eta, (2,11) eta z_ Halo bei 4,20 
950 eta, [(2,11)] eta, (2,11) eta -~ starke Linie bei 4,22 

I000 eta, [(2,11)] eta, (2,11) eta -~ s tarke Linie bei 4,22 
1050 eta, [2,11), alpha eta, (2,11), alpha eta + s tarke Linie bei 4,22 
1100 alpha alpha eta, alpha, 4,22 
1150 alpha alpha alpha, eta, 4,22 
I200 alpha alpha alpha, eta, 4,13 + 4,39 

Tabe l l e l2 .  A b h ~ i n g i g k e i t  d e r  T e m p e r a t u r  b e i  d e r  H e r s t e l l u n g  
a m o r p h e r  H y d r o x y d e  d u r e h  S / i u r e z u s a t z  a u f  i h r e  A b b a u f o l g e n  

Temp. 
~ C 22~ 0~ 

400 am [eta, (2,11)] am 
550 am. [eta, (2,11)] am 
600 [eta, (2, 11)] am (1,40) 
650 [eta, (2,11)] am (1,40) 
700 eta, [(2,11)] am (eta) 
750 eta, [(2,11)] eta 
800 eta, [(2,11)] eta, [(2,11)] 

1000 eta., [(2, i t)]  eta, [(2,11)] 
1050 eta,  [(2,11)], alpha, eta, (2, t 1), alpha 
1100 alpha alpha 

I n  d iesem Fal le  ha t  die Tempera tu r  bei  der  Hydro ly se  und bei der  
Al te rung  einen grol3en EinfluI3 auf  die sp~teren A b b a u p r o d u k t e  bzw. auf 
die S tab i l i t~ t  des amorphen  Zustandes .  

E i n f l u B  d e s  p ~ - W e r t e s  a u f  d i e  H y d r o l y s e  y o n  A 1 - A t h y l a t  

Die Al te rung  zum A1-Tr ihydroxyd  geh t  u m  so sohneller vor  sieh, je 
grSl3er der  p n - W e r t  des hydro lys ie renden  Ne d iums  ist. Die in Tab.  13 
angeff ihr ten Versuehe wurden  bei 22 ~ durehgeft ihr t .  
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Tabelle 13. E i n f l u g  des pK-Wer~es  auf  die H y d r o l y s e  

PK =4,5 p~ ~7 PR =9,5 pg =14 

2 Stdn. am B/5 [(By)] d B6 [(By)] d By 
12 Stdn. am B6 [(By) By, B5 By 
5 Tage am By (BS) By By 

20 Tage am By (B6) By By 
40 Tage am By By By 

Da sowoh] I-IC1 als auch I-INO~ und I{3F0r die Alterung hemmen, 
kann man annehmen, dab dieser Einflul~ dem Wusserstoffion zuzuschrei- 
ben ist. Die BescMeunigung bei h6herem PI~ k6nnte bier aber auch durch 
das gleichzei~ig anwesende Na-Ion bedingt sein. 

K y d r o l y s e  in w ~ s s e r i g e m  A m m o n i a k  

Wird AI-Athylat in konz. wi~gtr. NIt3 bei Zimmertemp. hydrolysiert, 
so bildet sieh ein Stoff~ 4essen Debyeogramm zwar den innersten Doppel- 
ring der Al-Trihyd.roxyde zeigt, der aber sonst weder dem Bayerit  noeh 
dem Hydrargillit  zugeordnet werden kann. Tab. 14 gibt die Netzebenemo 
abstiinde und die gesch~tzten relativen Intensitiiten dieses K6rpers wider .  
Diese Form. ist nicht das Produkt  einer langen Alterungszeit, sondem ist 
sehon nach kurzer Zeit vorhanden und ve:r~ndert sich aueh innerh.alb 
einer 6monat. Alterung unter w~Brigem NK3 nieht. 

Wird die Hydrolyse bei 40 ~ durchgeffihrt, so bildet sich neben dem 
erwi~hnten Produkt  aU-ch B6hmit, der sieh zu Bayerit  bews l~fit~ 

Tabelle 14. H y d r o l y s e n p r o d u k t  aus  w/~sserigem A m m o n i ~ k  

d (s Intensit~t d (A) Iateasit~t 

100 1,90 
60 1,80 
10 1,72 
10 1,65 
10 1,56 
10 1,45 
10 1,21 

4,81 
4,30 
2,49 
2,39 
2,30 
2,22 
2,01 

10 
10 
10 
10 
10 
40 
10 (breit) 

Wir haben auch untersucht, ob bei der bier besprochenen 1-Iydrolyse 
in Ammoniak die l~eaktioa durch Keime einer Kristallart  in eine be- 
st immte Richtung gelenkt werden kann. Dazu haben wir einer Kydrolyse 
in NH3 rSntgenographisch nieht nachweisbare Mengen Hydrargillit  bei- 
gegeben und diese Misehung mehrere Tage dutch ein ~fihrwerk in Be- 
wegung gehalten. Das Ergebnis war Bayerit,  der allerdings nicht gut 
durchkristallisiert war. 
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Es kann also ausgesagt werden, dag auch unter Ammoniak, und 
wahrseheinlieh unter dem Einfluf3 der OH-Ionen verh~tltnismgBig sehnell, 
eine den bekannten A1-Trihydroxyden verwandte Form en%steht, ohne 
da2 dabei bei Zimmertemp. als Zwisehenstufe B6hmit gebildet wird, doeh 
verhindert der Aramoniak die Ausbildung yon Bayerit oder IKydrargillit. 
Erst dureh Impfung (in unserem Falle mit Kydrargillit) entsteht Bayerit. 
Dies ist dar/iber hinaus ein weiterer Anhaltspunkt daffir, dab in alkali- 
freiem 3/Iedium bevorzugt Bayerit gebildet wird. 

t i y d r o l y s e  y o n  A l - ~ _ t h y l a t  in ve rd .  A t h y t a t k o h o t  

Bei einer Hydrolyse yon A1-Athylat in 30proz. i t h an o l  bei 0 ~ zeigte 
sieh, dab im Verh~il~nis zur Kydrolyse in reinem Wasser eine bedeutende 
Verringerung der Alterungsgesehwindigkeit auftritt. Damit wird gleieh- 
zeitig die B6hmitbildung begiinstigt. Die in Tab. 15 eina, nd.er gegenfiber- 
gestellten Alterungsreihen lassen dies deutlieh erkennen. 

Tabelle 15. A l t e r u n g  in V(asser und  -4~hanol bei 0 ~ 

2S~da. 12S~du. 5 Tage 20 Tage 40 Tage 80 Tage 

H~O rein am am am (By) By By By 
C~HsOH (30proz.) am am am am B6 [(By)] B5 (By) 

Es wurde ferner durch Eintropfen yon Ilfissigem Al-:~_thylat in absol. 
,'4thylalkohol eine alkohol. Al-J~thylatlSsung herges~ellt. Dieser wurde 
w/thrend 5 Tagen sukzessive in kleinen Mengen Wasser zugesetzt und a~f 
diese ~reise eine tKydrolyse bei st/indigem Wassertm~ersehuB im alkohol. 
Medium durchgefiihrt. Der dabei entstehende Stoff zeigt eine R6ntgen- 
diagramm mi~ wenigen, sehr unterschiedlieh breiten Linien, die in Tab. 16 
zusammengestellt sind. 

Tabe l l e  1 6 

d (A) [ntens[t~t d (~) Intensit~ 

9,80 100 
3,20 (sehr breit) 100 
2,53 ? 
2,03 5 

1,83 60 
1,43 40 
1,31 (diff.) 5 
1,13 20 

B .  I m e l i k  4 gelangte bei der F~llung von A1 (N03)3 mit NHa und nach- 
trs Auswasehen mit iKethanol unter Einhaltung bestimmter Be- 

4 B.  Imel ik ,  M.  V. Math ieu ,  M .  Prett*'e und S. Teichner,  J. Chim. Phys. 
51, 651 (1954). 
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dingungen zu einem Produkt ,  das mit  dem in Tab. 16 angegebenen iden- 
tiseh scheint. Bemerkenswert  erseheint die yon  diesen A~toren ange- 
gebene spezif. Oberfl/~che yon  600 mZ/g. 

Bei einer stufenweise TemperaturerhShung yon  50~ wurden aus 
den oben angeffihrten Pr~para t  folgertde Abbauprodukte  erhalten:  

T a b e l l e  17 

~ C R 6 n t g e n a u s w e r t u n g  

400 am + 1,42 + (1,83) + [(3,20 diff.)] 
450 am + 1,42 + (1,83) 
500 am + 1,42 
550 (eta) 
650 (eta) 
700 eta 

1000 eta 
1050 eta + alpha 
11 O0 alpha 

Der direkte Ubergang yon  ~-A120a zu ~-A1203 ist typisch ffir sehlecht 
kristallisierte t tydroxyde .  

I - I y d r o l y s e  y o n  A 1 - A t h y l a t  d u r c h  W a s s e r d a m p f  g e r i n g e ~  
P a r t i a l d r u c k e s  

I-iydrolysiert gepulvertes A1-)~thyla~ bei Zimmertemp.  an der Luf t  
(22 ~ 4 0 - - 6 0 %  relat. Lufffeuchtigkei~), so ents teht  infolge des geringer~ 
I-I20-Partialdruckes kein kristallisier~es A1-Kydroxyd,  sondern ein amor- 
phes Produkt .  Auch nach einer Alterungszeit  yon  einem Jah r  (an der Luft)  
bleibt dieser amorphe Zustand erhalten. Tab. 18 gibt die Verh~ltnisse 
beim thermischen Abbau wieder. 

Tabelle18. A b b a u i o l g e  e ines  an  der  L u f t  h y d r o l y s i e r t e n  P r o d u k -  
t e s  

~ C R 6 n t g e n a ~ l s w e r t u n g  ~ C l % 6 n t g e n a u s w e r t u n g  

400 am + (1,40) 
450 am + (1,40) 
500 am + (eta) 
600 am + (eta) 
650 (eta) 

700 (eta) 
750 eta 

1000 eta + theta J 
1050 theta + alpha 
1100 alpha 

Ein Wasserdampfdruck yon 20 Torr, der sich in einem Exsikkator  
fiber Wasser bei 22 ~ einstellt, reicht dagegen aus, ttm neben amorpker~ 
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H y d r o l y s e n p r o d u k t e n  auch Baye r i t  en ts tehen  zu lassen, dessen s t~rkere 
Lin ien  nach  zwei Tagen s ich tbar  werden.  

Es wurde  sehlieglieh noch d_er Versueh un te rnommen ,  A1-Athyla t -  
d a m p f  an der  Luf~ zu verbrennen.  Zu diesem Zweck wurde  A1-Atbylalb 
in einem Rohr  v e r d a m p f t  und  der  dureh  eine kleine ()ffnung ausst.rfme~lde 
D a m p f  ve rb rann t .  Die Verb rennungsproduk te  wurden  aufgefangen und  
e iner  Erhit~zungsreihe unterworfen.  Die Ergebnisse  dieser Erhi~zangs- 
reihe enth~l t  Tab.  19. 

Tabelle 19. E r h i t z u n g s r e i h e  e i n e s  a m o r p h e n  P r o d u k t e s ,  e r h a l t e n  
d u r c h  V e r b r e n n u n g  y o n  A 1 - A t h y l a t d a m p f  a n  d e r  L u f t  

a l T l  

By 
B6 = 
() = 

[ ( ) ]  = 

[ ( B y ) ]  d = 

4 , 2 2  = 

2,11 = 
(1,40) = 

~ C ] ~ f n g g e n a u s w e r t u n g  ~ C ~ f n t g e n a u s w e r t u n g  

400 am 
500 am 
600 am-i-  (1,40) 
650 am § (eta) 

700 eta 
1000 eta 
1050 eta + alpha 
1100 alpha 

Zeichenerkl~rung zu den Tabeilen 

amorph 
Bayeri t  
Bfhmi t  
wenig kris~Mlisierte St~bstanz 
sehr wenig kris~allisierte Substanz 
diffuse Schw~trzung an der Stelle, wo sparer die starke Doppel- 
]inie der A1-Trihydroxyde auf t r i t t  
eine s tarke Linie im lRSntgendiagramm entspreehend d = 4,22 
eine Linie entsprechend d ~ 2,11 A 
eine sehwaohe Linie entspreehend d = 1,40 A 


