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Durch Variation der Reaktionsbedingungen bei der Al-
Athylat-Hydrolyse konnen die Eigenschaften der entstehenden
Al-Hydroxyde weitgehend beeinflufit werden. Is wurde der
Einflul der Temperatur, der Alterungszeit, geringer Zusitze von
H;04, COq, verdiinnter Sduren, wilriger Losungen von NHjz und
groflerer CoH;OH-Gehalte sowie der Einfluf des pm-Wertes
und geringer Wasserdampfpartialdrucke auf die Al-Athylat-
Hydrolyse untersucht.

Einleitung

Bei den Versuchen, optimale Bedingungen fiir die Bildung von Reinst-
bayerit aus Al-Athylat zn ermitteln, wurden die Hydrolysenbedingungen
in bestimmten Grenzen variiert. Dabei zeigte es sich, dall verschiedene
Higenschaften des Hydrolysenproduktes durch geeignete Wahl der Re-
aktionsbedingungen weitgehend vorausbestimmt werden kénnen. Auler-
dem wurde festgestellt, dafl geringe Zusitze von Fremdsubstanzen bei
der Hydrolyse einen wesentlichen Einflufl auf die Ausbildung des Hy-
drolysenproduktes ausitben kénnen.

Um diese Verhéltnisse niher zu untersuchen, wurden Versuche durch-
gefiihrt, bei denen der Einflufl unterschiedlicher Reaktionsbedingungen
und geringer Fremdstoffzusitze auf die Hydrolyse von Al-Athylat be-
stimmt wurde.
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Der EinfluB der Temperatur und Alterungszeit auf die
Hydrolyse von Al-Athylat in reinem Wasser

Aus verschiedenen Erfahrungen war bekannt, daB bei der Hydrolyse
von Al-Athylat bei tiefen Temperaturen bevorzugt Bayerit, bei hoheren
Temperaturen bevorzugt Bohmit entsteht. Zur niheren Untersuchung
wurde Al-Athylat in PolyithylengefiBe, welche Wasser der entsprechen-
den Temperatur enthielten, eingebracht, mit Polyéithylenfolien verschlos-
sen und monatelang bei der gewiihlten Temperatur belassen. Dabei zeigte
sich vorerst, daB es ohne Belang ist, ob das Athylat gepulvert oder fliissig
tropfenweise eingebracht wird. Tab. 1 bringt die Ergebnisse dieser Ver-
suchsreihen. Aus dieser Tabelle ist zu ersehen, dafl das zuerst immer ent-
stehende amorphe Produkt nur bei 0° eine nennenswerte Lebensdauer
hat. Der Béhmit, der in allen anderen Fillen daraus entsteht, zeigt sehr
diffuse und intensititsschwache Rontgeninterferenzen. Auffillig ist
ferner, dafBl sich der Bayerit in der 0°-Reihe direkt aus dem amorphen
Zustand formiert und dafl aus dem bei 72° und 90° gebildeten Bohmit
kein Bayerit mehr erhalten wurde. Diese Grenze der Bayeritbildung aus
Bohmit 146t sich durch Zusatz von Bayerit- oder Hydrargillit-Impf-
kristallen etwas gegen hohere Temperaturen verschieben.

Tabelle 1. Temperaturabhingigkeit bei der Hydrolyse von Al-

Athylat
Temp. 2 Stdn. 12 8tdn. 5 Tage 20 Tage 40 Tage 80 Tage
0° am am (By) By By By

22° Bo, [(By)l d Bs, (By) By, (Bs) By, (Bd) By By
40° Bs, [(By)ld Bb, (By) By,(Bs) By, (Bb) By By

50°  Bo Bo,[(By)]  Bo,(By) By, (B6) By By
60°  Bo Bs,[(By)]  Bo,(By) By, (Bs) By By
72°  Bb B Bd, B6 Bs  B&
90°  Bb B Bb Bo Bs  B&

Die Alterungsreihe amorph — Béhmit — Bayerit ist ein Ubergang
in die jeweils stabilere Form und entspricht der Ostwaldschen Stufenregel.
Bei tiefen Temperaturen bilden sich feinteilige, aktive Produkte mit
fehlerhafter, groBer Oberfliche, die der Ausbildung einer neuen Kristall-
art mehr Moglichkeiten bieten als gut durchkristallisiertes Material. Der
bei 0° intermedidr entstehende Bohmit ist nach unserer Meinung so aktiv,
dal er rontgenographisch nicht erfaBt werden kann und man daher
direkt Bayerit nachweist. Bei Temperaturen oberhalb von 60° ist die
Aktivitdt des Bohmites so gering, daf keine Bayeritbildung mehr fest-
zustellen war.
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Hydrolyse von Al-Athylat bei Anwesenheit verschiedener
Fremdstoffe

Die Hydrolyse bet Anwesenheit von Hz0s

Das amorphe Produkt der Al-Athylathydrelyse altert in reinem Wasser
ziemlich schnpell zu Bshmit und Bayerit. Zusitze von Hy0p verzdgern
die Alterung betrichtlich. Bei einem Zusatz von dber 6% Hs0; fanden
wir iiberhaupt kein kristallisiertes Alterungsprodukt mehr. Im folgenden
Abschnitt wird die Hydrolyse bei Gegenwart von HyOg nach versehiedenen
Richtungen untersucht.

Tabelle 2. Hydrolyse von Al-Athylat in H20, (22°)

% H,0, 2 Stdn. 12 Stdn, 5 Tage 20 Tage 60 Tage
0 Bé6 [(By)ld Bs, (By) By, (Bs5) By,(Bé) By
3 am am am; (B6) am, (Bo) am, (B&)
6 am am am am am
10—30 am am am am am

Der amorphe Zustand dieser Produkte war zum Teil so stabil, daB erst
bei Rotglut eine nachweishare Kristallisation begann. Um den Stabilitéits-
bereich dieser amorphen Kdrper genauer zu studieren, wurden Erhitzungs-
reihen an Produkten vorgenommen, die durch Hydrolyse in HOj steigen-
der Konzentration und bei verschiedenen Temperaturen hergestellt worden
waren. Die Priparate wurden innerhalb einer Stunde von Zimmertemp.
auf 400° erhitzt, 1 Stde. auf dieser Temp. gebalten und dann bei stufen-
weiser Steigerung um 50°/Stde. avf 1100° gebracht.

Abhdngighkeit von der Hz0g-Konzentration

Gepulvertes Al-Athylat wurde bei 22° in HaOs hydrolysiert und
2 Stdn. in demselben belassen. Hierauf wurde abgenutscht und tber
P20;5 im Vak. getrocknet. Tab.3 zeigf, in Ubereinstimmung mit den
Ergebnissen aus Tab. 2, daf die den amorphen Zustand stabilisierende
Wirkung bei 6%, Hz0; in voller Stirke eintritt. Ab 69, Hy0, findet ein
direkter Ubergang von 9-AloOs in «-AlyQg statt, wie es fitr schlecht struk-
turierte Hydroxyde auch schon frither angegeben wurde (7. Mitt.!). Den

normalen Ubergang - — 9- — #-A1,03 fanden wir bei den Praparaten bis
zu 396 HzOz.

Y K. Torkar, H. Egghart, H. Krischner und H. Worel, Mh. Chem. 92, 512
(1961).
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Tabelle 3. Brhitzungsreihe von Al-Hydroxyden, deren amorpher
Zustand durch H30» stabilisiert ist

Temp. 0% 3% 6 % 30 %
400 (eta) (eta) am am
450 (eta) (eta) am m (1,40)
500 (eta) (eta) m (1,40) m (eta)
550 eta (eta) m (eta) am (eta)
600 eta, eta m (eta) m (eta}
650 eta, sta 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

1000 (theta) (theta) eta eta

1050 (theta) alpha (theta)alpha eta, alpha eta, alpha

1100 alpha alpha alpha alpha

Einflufs der Alterungszeit

Gepulvertes Al-Athylat wurde in 30proz. HsOs hydrolysiert und einer
5tég. Alterung bei 22° iiberlassen. Getrocknet wurde wie oben angegeben.
Tab. 4 zeigt die Abbaufolge dieses Produktes und zum Vergleich die
Abbaufolge des Produktes nach 2stdg. Alterung.

Tabelle 4
Temp. 2 Stdn. 5 Tage
400 am am
450 m (1,40) am (1,40)
500 am (eta) am (eta)
600 am (eta) am (eta)
650 am (ecta) eta
700 am {eta) eta
750 eta eta
1000 eta cta
1050 eta, alpha (theta)alpha
1100 alpha alpha

Die Alterung unter 0. geht, wie aus Tab. 4 zu ersehen ist, sehr
langsam. vor sich, ist jedoch innerhalb des betrachteten Zeitraumes schon
bemerkbar. Es konnte sich die 9-Form bereits ausbilden und es traten
somit alle Abbauformen des Bayerits auf. Verglichen mit der Alterung
unter reinem Wasser sind die Verinderungen des 5 Tage gealterten Pré-
parates gegenitber dem schon nach 2 Stdn. getrockneten dullerst gering-

figig.
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Einflul der Temperatur bei Hydrolyse und Alterung

Gepulvertes Al-Athylat wurde in 3proz. und 30proz. Hy0a bei 0°
hydrolysiert und nach einer 2stdg. Alterungszeit bei dieser Temp. ge-
trocknet, wie oben beschrieben. Tab. 5 und 6 stellen die Ergebnisse der
Erhitzungsreihen dar und zum Vergleich die bei 22° hergestellten Pro-
dukte.

Tabelie 5. Abbaufolgen der aus 30proz. HzO3 erhaltenen Hydro-

lysenprodukte

Temp. 22° ¢ 0°C

400 am am

450 am (1,40) am

500 am (eta) am

650 am (eta) am

700 am (eta) am (eta)

750 eta i eta
1000 eta eta
1050 eta, alpha eta, alpha
1100 alpha alpha

Tabelle 6. Hydrolysenprodukt aus 3proz. HzOq

Termp. 22° ¢ e
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 sich also, daf} die Temperatur bei der Hydrolyse der wesent-
lichste Faktor fiir die Stabilitdt der amorphen Hydrolysenprodukte ist.
Eine weitere Versuchsreibe ergab, dafl es nur von ganz geringer Bedeutung
ist, in welcher Form das Al-Athylat zur Reaktion gebracht wird. Es wur-
den dazu die bisher angefithrten Versuche wiederholt, doch wurde dabei
das Athylat nicht gepulvert, sondern tropfenweise als Schmelze zur Re-
aktion gebracht. Auf diese Art kann der amorphe Zunstand um weitere
50° stabilisiert werden, sonst ergeben sich in den Abbaufolgen keine
Unterschiede.
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Es 1aBt sich also zusammenfassend sagen, da die Stabilitit der
amorphen Produkte einer Al-Athylathydrolyse in HsOp am groBten ist,
wenn:

1. in 6proz. oder hoherprozentigem HgOs hydrolysiert’ wird,

2. bei tiefer Temperatur hydrolysiert wird,

3. die Verweilzeit unter dem hydrolysierenden Medium kurz ist,

4. das Al-Athylat im flissigen Zustand zur Reaktion gebracht wird.

Hydrolyse von Al-Athylat in Wasser, das mit COg gesittigt
ist

Bei der Elektrolyse von Reinstaluminium in Wasser, das mit CO»
gesiittigt war, erhielt O. Bergmann? amorphe Hydroxyde, deren amorpher
Zustand sich durch groBe Bestindigkeit auszeichnete. In der folgenden
Versuchsreihe wurde die Anwendung des COg auch auf die Hydrolyse
des Al-Athylats ausgedehnt. Hs ergab sich, daB das COp auch bei der
Hydrolyse den amorphen Zustand stabilisiert, allerdings nicht ganz in
diesem Umfange wie bei den HyOg-Reihen.

Al-Athylat wurde in mit CO, gesittigtes Wasser eingebracht und
wihrend der gesamten Alterungszeit COq durchgeleitet. Die Temperatur
wurde auf 22° gehalten. Die Ergebnisse sind in Tab. 7 zusammengefalt.

Tabelle 7
22° 2 Stdn. 12 Stdn. 5 Tage 20 Tage
H,0 Bo, [(By)ld Bé, (By) By, (Bo) By, (Bo)
H,0/CO» am am am am

Eine Alterung des Geles iiber Bohmit zu Bayerit konnte also iiber-
haupt nicht festgestellt werden. An den amorphen Hydroxyden wurden,
wie schon bei der HsOs-Reihe beschrieben, Erhitzungsreihen vorgenom-
men.

Abhéngigkeit von der Alterungszeit

In der nachstehenden Tab. 8 sind die Ergebnisse der Erhitzungsreihen
an einem 2 Stdn. und an einem 5 Tage gealterten Priparate zusammen-
gefaBt. Herstellung und Alterung der Produkte wie oben beschrieben.

Man erkennt, daf im betrachteten Zeitintervall keine merkliche Al-
terung stattgefunden hat. Die Abbaufolgen der beiden Produkte unter-
scheiden sich micht. Kohlschiitter® nimmt als Ursache der Verzdgerung
der Alterung eine chemisch beeinfluBte Adsorption des COz an das Hy-

2 (. Bergmann, Dissertat. Techn. Hochsch. Graz 1957.
3 V. Kohlschiitter, Helv. Chim. Acta 14, 14 (1931).
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Tabelle 8. Erhitzungsreihe von amorphen Hydroxyden (darge-
stellt durch Hydrolyse in mit CO: gesédttigtemn Wasser)

T(?,nép' 2 8tdn. 5 Tage
400 am am
450 am am
500 am (1,40) am (1,40)
550 am (eta) am (eta)
650 am {eta) am (eta)
700 (eta) (eta)
750 eta eta,

1000 eta eta

1050 eta, alpha eta, alpha

1100 alpha alpha

droxydgel an. 0. Bergmann? konnte feststellen, dafl das COg erst bei 750
bis 800° aus den Hydroxyden ausgetrieben wird.

BinfluB der Temperatur

Destilliertes Wasser wurde einerseits bei 22° und andererseits bei 0°
mit COy gesiittigt, Al-Athylat darin hydrolysiert und unter stindigem
Einleiten von COz 2 Stdn. bei den angegebenen Temperaturen altern
gelassen. :

Tabelle 8. Temperaturabhéngigkeit der Abbaufolgen von durch
CO3 stabilisierten amorphen Hydroxyden

Teﬂnép. 990 0°
400 am am (1,40)
450 am am (eta)
500 am (1,40) am (eta)
550 am (eta) am (eta)
650 am {eta) am (eta)
700 (eta}) (eta)

750 eta eta

1000 eta eta

1050 eta, alpha eta, alpha

1100 alpha alpha

Es ist zu erkennen, daf} bei der Al-Athylathydrolyse in COs-hiltigem
Wasser die Temperatur innerhalb des hier untersuchten Temperatur-
bereiches keinen wesentlichen Einfluf} ausibt (%-Al203 entsteht in beiden
Fallen gleichzeitig). Dies diirfte damit zusammenhiingen, daB sich die
Menge des adsorbierten CO; im Bereich von 0 bis 30° nicht dndert, wie
0. Bergmann?® feststellen konnte.
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Hydrolyse von Al-Athylat in verdiinnten Siuren

Da sowohl das COs als auch das H305 schwache Sauren sind, war es
von Interesse zu untersuchen, ob das Anion oder das Wasserstoffion,
oder beide zusammen die Kristallisation der Al-Hydroxyde hemmen.

Bei der Hydrolyse in verd. Sduren war zu beriicksichtigen, daf wihrend
der Hydrolyse und in den ersten Stunden der Alterung die Aciditit
stindig abnimmt. Betrug der End-pg-Wert bei einer Hydrolyse in verd.
HCI 6, so ging die Alterung dbnlich schnell wie in reinem Wasser vor sich.
Bei einem kleineren End-pg-Wert war die Alterung stets verzogert, wie
aus Tab. 10 zu ersehen ist.

Tabelle 10. Hydrolyse in verd. Sduren (End-pg 4—5, Temp. 22°)

2 Stdn. 12 Stdn. 5 Tage. 20 Tage
H20 rein Bo, [(By)]ld Bo, (By) By, (B&) By, (Bo)
HC1 am am am am
HNO3 am am am am
HsPO, am am am am

Demnach scheint es, als wiirde H30s und COg schon als solches die
die Alterung hemmende Wirkung austiben, da beide Verbindungen nicht
imstande sind, einen py-Wert von 4 bis 5 einzustellen. Die Aciditét
wirkt also nur zusitzlich in dieser Richtung. In einer Frhitzungsreihe
(Tab. 11) haben wir die Stabilitit der amorphen Ko&rper aus dieser Ver-
suchsreihe iberprift. Die Herstellung der Préparate erfolgte wie oben
beschrieben.

Auch in diesem Falle erweist sich der amorphe Zustand bemerkens-
wert stabil, doch wirken die verschiedenen Sduren nicht gleichartig. Die
in der , HCI“-Reihe zusiitzlich auftretende Linie (d = 2,11 A) ist nur
schwach, dagegen ist dieselbe Linie in der ,,HNO;*-Reibhe zwischen 400
und 700° gleich stark wie die Linie bei d = 1,40 A. Die Anwesenheit von
H3PO, bei der Hydrolyse bewirkt, daB sich bei den Abbauprodukten ein
intensiver Schein (Halo) auf den Debyeogrammen zeigt, dessen Inten-
sititsmaximum bei d = 4,22 A liegt. Bei hohen Temperaturen wird
daraus eine breite, sehr intensive Linie, welche sich bei 1200° in eine
Doppellinie entsprechend d = 4,13 und d = 4,39 A aufspaltet. Ferner
ist in der HzPOs-Reihe bemerkenswert, daf sie die stidrkste kristalli-
sationshemmende Wirkung hat und sich das #-AlyOz biz 1200° erhélt.
a-AlgO3 beginnt erst ab 1100° zu entstehen.

EinfluBl der Temperatur

Die Hydrolyse in verd. HCl wurde, wie oben beschrieben, nur bei
0° durchgefithrt und die Erhitzungsreihe des Produktes mit der des bei
22° hergestellten Hydroxydes verglichen.
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Tabelle 11.

Die Wirkung verschiedener Sauren auf die

Abbaufolgen amorpher Al-Hydroxyde

Temp.
oG HCE

H,PO,

400 am [eta +
450 am [eta

{
(
500 am [eta + (
(

550 am [eta +

600 [eta, (2,11))]
650 [eta, (2,11)]
700  eta, [(2,11)]

HNO,
)] am (1,40 - 2,11)
1)]  am (1,40 + 2,11)
1] am (1,40 4 2,11)
1)]  am (1,40 + 2,11)

am {1,40 + 2,11)
am (1,40 4 2,11}
am (1,40 + 2,11)

750  eta, [(2,11)] eta, 2,11
800  eta, [(2,11)] eta, 2,11
850 eta, [(2,11)] eta, 2,11
900  eta, [(2,11)] eta, (2,11)
950  eta, [(2,11)] eta, (2,11)
1000 eta, [(2,11)] eta, (2,11)
1050  eta, [2,11), alpha eta, (2,11), alpha
1100  alpha alpha
1150  alpha alpha
200  alpha alpha

am
am

am

am (eta) + Halo bei 4,20
am (eta) 4+ Halo bei 4,20
am (eta) + Halo bei 4,20
am (eta) +— Halo bei 4,20
(eta) + Halo bei 4,20

(eta) -+ Halo bei 4,20

(eta) + Halo bei 4,20

eta -+ Halo bei 4,20

eta - starke Linie bei 4,22
eta - starke Linie bei 4,22
eta - starke Linie bei 4,22
eta, alpha, 4,22

alpha, eta, 4,22

alpha, eta, 4,13 + 4,39

Tabelle 12. Abhdngigkeit der Temperatur bei der Herstellung
amorpher Hydroxyde durch S#durezusatz auf ihre Abbaufolgen

Toeénp. 290 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, [(2,11)] eta, [(2,11)]
1050 eta, [(2,11}], alpha eta, (2,11}, alpha
1100 alpha alpha

In diesem Falle hat die Temperatur bei der Hydrolyse und bei der
Alterung einen groflen Einfluf} auf die spateren Abbauprodukte bzw. auf
die Stabilitdt des amorphen Zustandes.

EinfluB des py-

Wertes auf die Hydrolyse von Al-Athylat

Die Alterung zum Al-Trihydroxyd geht um so schneller vor sich, je
groler der pg-Wert des hydrolysierenden Mediums ist. Die in Tab. 13
angefithrten Versuche wurden bei 22° durchgefiihrt.
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Tabelle 13. Einfluf des py-Wertes auf die Hydrolyse

g =45 Py =7 g =95 pg = 14
2 Stdn. am Bs (By)ld Bs ((By}ld By
12 Stdn. am Bo [(By) By, Bo By
5 Tage am - By (Bo) By By
20 Tage am By (Bé6) By By
40 Tage am By By By

Da sowohl HCI als auch HNOjz und H3PO, die Alterung hemmen,
kann man annehmen, dafB dieser Einflul dem Wasserstoffion zuzuschrei-
ben ist. Die Beschleunigung bei hoherem py kdnnte hier aber auch durch
das gleichzeitiy anwesende Na-Ion bedingt sein.

Hydrolyse in wisserigem Ammoniak

Wird Al-Athylat in konz. wiBr. NHy bei Zimmertemp. hydrolysiert,
so bildet sich ein Stoff, dessen Debyeogramm zwar den innersten Doppel-
ring der Al-Trihydroxyde zeigt, der aber sonst weder dem Bayerit noch
dem Hydrargillit zugeordnet werden kann. Tab. 14 gibt die Netzebenen-
abstinde und die geschiitzten relativen Intensititen dieses Kdrpers wieder.
Diese Form ist nicht das Produkt einer langen Alterungszeit, sondern ist
schon nach kurzer Zeit vorhanden und verindert sich aunch innerhalb
einer 6monat. Altérung unter wifirigem NHg nicht.

Wird die Hydrolyse bei 40° durchgefiihrt, so bildet sich neben dem
erwihnten Produkt auch Bohmit, der sich zu Bayerit bewdssern 146t

Tabelle 14. Hydrolysenprodukt aus wéasserigem Ammoniak

AT Intensitit I d(A) Intensitit
1

4,81 100 ‘ 1,90 10

4,30 60 1,80 10

2,49 10 ! 1,72 10

2,39 0 | 1,85 10

2,30 10 1,56 10

2,22 10 { 1,45 40

2,01 10 1,21 10 (breit)

Wir haben auch untersucht, ob bei der hier besprochenen Hydrolyse
in Ammoniak die Reaktion durch Keime einer Kristallart in eine be-
stimmte Richtung gelenkt werden kann. Dazu haben wir einer Hydrolyse
in NHj; rontgenographisch nicht nachweisbare Mengen Hydrargillit bei-
gegeben und diese Mischung mehrere Tage durch ein Rithrwerk in Be-
wegung gehalten. Das Ergebnis war Bayerit, der allerdings nicht gut
durchkristallisiert war.
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Es kann also ausgesagt werden, dafl auch unter Ammoniak, und
wahrscheinlich unter dem EinfluBl der OH-Ionen verhéltnismaBig schuell,
eine den bekannten Al-Trihydroxyden verwandte Form entsteht, chne
dal dabei bei Zimmertemp. als Zwischenstufe Bshmit gebildet wird, doch
verhindert der Ammoniak die Ausbildung von Bayerit oder Hydrargillit.
Erst durch Impfung (in unserem Falle mit Hydrargillit) entsteht Bayerit.
Dies ist dariiber hinaus ein weiterer Anhaltspunkt dafiir, dafl in alkali-
freiem Medium bevorzugt Bayerit gebildet wird.

Hydrolyse von Al-Athylat in verd. Athylalkohol

Bei einer Hydrolyse von Al-Athylat in 30proz. Athanol bei 0° zeigte
sich, dafl im Verhiltnis zur Hydrolyse in reinem Wasser eine bedeutende
Verringerung der Alterungsgeschwindigkeit auftritt. Damit wird gleich-
zeitig die Bohmitbildung begiinstigt. Die in Tab.15 einander gegeniitber-
gestellten Alterungsreihen lassen dies deutlich erkennen.

Tabelle 15. Alterung in Wasser und Athanol bei 0°

28tdn. 128tdn. 5 Tage 20 Tage 40 Tage 80 Tage
H,0 rein am am am (By) By By By
C,H,0OH (30proz.) am am am am Bs [(By)] Bs (By)

Es wurde ferner durch Eintropfen von fliissigem Al-Athylat in absol.
Athylalkohol eine alkohol. Al-Athylatlosung hergestellt. Dieser wurde
wihrend 5 Tagen sukzessive in kleinen Mengen Wasser zugesetzt und auf
diese Weise eine Hydrolyse bei stindigem Wasserunterschufl im alkohol.
Medium durchgefithrt. Der dabei entstehende Stoff zeigt eine Rontgen-
diagramm mit wenigen, sehr unterschiedlich breiten Linien, die in Tab. 16
zusammengestellt sind.

Tabelle 16
ah) Intensitit : k) Intensitit

J

[
9,80 100 v 1,83 60
3,20 (sehr breit) 100 | 1,43 40
2,563 ? \ 1,31 (diff.) 5
2.03 5 013 20

B. Imelik* gelangte bei der Fallung von AI(NO3)s mit NH3 und nach-
traglichem Avswaschen mit Methanol unter Einhaltung bestimumter Be-

4 B. Imelik, M. V. Mathiecu, M. Pretire 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-
tisch scheint. Bemerkenswert erscheint die von diesen Autoren ange-
gebene spezif. Oberfliche von 600 m2/g.

Bei einer stufenweise Temperaturerh6hung von 50°/Stde. wurden aus
den oben angefiihrten Priparat folgende Abbauprodukte erhalten:

Tabelle 17

°C Rontgenauswertung

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
1100 alpha

Der direkte Ubergang von 7-Aly03 zu 0-AlsOj3 ist typisch fir schlecht
kristallisierte Hydroxyde.

Hydrolyse von Al-Athylat durch Wasserdampf geringen
Partialdruckes

Hydrolysiert gepulvertes Al-Athylat bei Zimmertemp. an der Luft
(22°, 40—609%, relat. Luftfeuchtigkeit), so entsteht infolge des geringen
H,0-Partialdruckes kein kristallisiertes Al-Hydroxyd, sondern ein amor-
phes Produkt. Auch nach einer Alterungszeit von einem Jahr (an der Luft)
bleibt dieser amorphe Zustand erhalten. Tab. 18 gibt die Verhiltnisse
beim thermischen Abbau wieder.

Tabelle 18. Abbaufolge eines an der Luft hydrolysierten Produk-

°C Rontgenauswertung f °C Rontgenauswertung
400 am + (1,40) ' 700 (eta)

450 am -+ (1,40) } 750 eta,

500 am -+ (eta) ;1000 eta, + theta
600 am + (eta) } 1050 theta + alpha
650 (eta) 1100 alpha

Ein Wasserdampfdruck von 20 Torr, der sich in einem Exsikkator
iiber Wasser bei 22° einstellt, reicht dagegen aus, um neben amorphen
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Hydrolysenprodukten auch Bayerit entstehen zu lassen, dessen stirkere
Linien nach zwei Tagen sichtbar werden.

Es wurde schlieBlich noch der Versuch unternommen, Al-Athylat-
dampf an der Luft zu verbrennen. Zu diesem Zweck wurde Al-Athylat
in einem Rohr verdampft und der durch eine kleine Offnung ausstrémende
Dampf verbrannt. Die Verbrennungsprodukte wurden aufgefangen und
einer Erhitzungsreihe unterworfen. Die Ergebnisse dieser Erhitzungs-
reihe enthilt Tab. 19.

Tabelle 19. Erhitzungsreihe eines amorphen Produktes, erhalten
durch Verbrennung von Al-Athylatdampf an der Luft

°C Rontgenauswertung | °¢ Rontgenauswertung
|
400 am 700 eta
500 am 1000 eta
600 am -~ (1,40) | 1050 eta 4 alpha
650 am + (eta) | 1100 alpha

Zeichenerkliarung zu den Tabellen

am = amorph

By = Bayerit

B6 = Bohmit

0 = wenig kristallisierte Substanz

()] = sehr wenig kristallisierte Substanz

[(By)ld = diffuse Schwirzung an der Stelle, wo spéter die starke Doppel-
linie der Al-Trihydroxyde auftritt

4,22 = eine starke Linie im Réntgendiagramm entsprechend d = 4,22 A

2,11 = eine Linie entsprechend d = 2,11 A

(1,40) = eine schwache Linie entsprechend d = 1,40 A



