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Es wurden Versuehe fiber die thermische Hydrolyse yon A1F3 
durehgefiihrt. Bei Temperaturen fiber 320 ~ zersetzt sieh das �9 
AIFs im Wasserdampfstrom. Bei hohem t-IF-Partialdruek im 
Reaktionsraum ents~ehen Produkte, deren Gitter durch F-Ionen 
stabilisiert sind und deren RSntgeninterferenzen angegeben 
werden. Gelingt es, den t tF-Part ialdruck bei der I-Iydrolyse 
niedrig zu halten, so erhglt man sehon bei niedriger Temperatur 
~-A1208 in einer sehr feinteiligen Form. Es werden Versuehe 
beschrieben, den tIF-Par~ialdruek mittels Getter oder im Wirbel- 
schiehtverfahren zu erniedrigen. 

Alpha-Aluminiumoxyd,  das in der N a t u r a l s  Kornnd vorkommt,  
kann dureh Erhitzen be!iebiger Aluminiumhydroxyde oder -oxyde bei 
Temperaturen yon tiber 1000 ~ erhalten werden. Bei dieser Temperatur  
bildet sich ~-A1203 aueh bei der Zersetzung der meisten Aluminiumver- 
bindungen. Arbei te t  man aber unterhalb yon 800 ~ so entsteht  in fast 
allen F/illen ein amorphes Produkt  oder aber ein Gamma-Aluminium- 
oxyd. l~ber die versehiedenen Gamma-oxyde, die bei der Entw//sserung 
yon Aluminiumhydroxyden engstehen, wurde bereits in friiheren Mitt,eilun- 
gen dieser Reihe beriehte~. Uber die I-Iydrolyse yon AICls und A1 (NO3)a 
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arbeiteten W o h l i n  1, P a r r a v a n o  2-~ sowie F u n a k i  5. Diese Salze gehen 
mit  Wasser bereits bei etwa 200 ~ in Produkte fiber, die teilweise 
amorph sind, teilweise aueh als Gamma-Aluminiumoxydformen identi- 
fiziert wurden. Aber auch aus diesen Prs  kann ~-A1203 immer 
erst oberhalb yon 1000 ~ erhalten werden. 

Bisher konnte, abgesehen yon den in unserer 5. Mitt. s beschriebenen 
Autoklavenversuchen, cr bei Temperaturen unter 800 ~ nur bei der 
thermisehen Zersetzung yon Diaspor (420 ~ erhalten werden. Dieser 
direkte Ubergang elves A1-Hydroxydes in ~-A1203, ohne Ausbildung 
einer Gamma-Form,  wird auf die Ahnliehkeit im Gitterbau yon Diaspor 
und ~-Aluminiumoxyd zur~iekgefiihrt. 

Von anderen Al-Verbindungen, die ein ~hnliehes Krista]lgitter wie 
Korund aufweisen, ist nut  das wasserfreie A1F3 zu nennen. Bedingt durch 
die fast gleichen Ionenradien der beiden Anionen, ist der Gitteraufbau 
dieser beiden Verbindungen sehr ahnlich (vgl. Tab. 1 und Tab. 2). Es war 
daher naheliegend zu versuchen, ausgehend yore wasserfreien A1F3 eine Her- 
stellungsmethde f~ir ~-A1203 bei Temperaturen unterhalb 800 ~ zu linden. 

Tabelle 1. V e r g l e i c h  der  I o n e n r a d i e n  (in .~) 

Ionenradien A13 § F- 02 -- 

Goldschmid t  . . . . . .  0,57 1,33 1,32 
P a u l i n g  . . . . . . . . .  0,50 1,36 1,40 
Z a c h a r i a s e n  . . . . . .  0,79 1,33 1,76 

Tabelle 2. V e r g l e i e h  des K r i s t a l l b a u e s  

Kristallsystem A1Fa a-Al.~,O~ Rhomboedrisch I~homboedriseh 

Raumgruppe .......... 1~ 32 --. D~ R 3 c --- D~d 
ElernentarzeIle a = 5,03 ~ a = 5,12 
Rhomboedrisch . . . . . . . .  ~ ~ 58o39 ' ~ = 55o17 ' 

Uber die Zersetzung yon A]F3 sind einige VerSffentlichungen bekannt,  
doch wurde bei diesen Versuchen immer fiber dem Sublimationspunk~ 
des A1Fa (etwa 1260 ~ gearbeitet. Bedingt durch diese hohe Reaktions. 
temperatur  wurde dabei gut kristallisiertes ~-A1203 erhalten. Uber eine 
tIydrolyse des A1F3 bei tieferen Temperaturen liegen keine Angaben vor. 

i R .  W o h l i n ,  Sprechsaal 46, 750 (1913). 
2 N .  P a r r a v a n o  und G. M a l q u o r i ,  Atti II.  Cong. Naz. Chim. Pura Appl. 

1132 (1926). 
N .  P a r r a v a n o  und V.  ~VIontoro, At.ti R. Accad. Lincei, Rend. [6] 7, 885 

(192s). 
4 N. Parravano, ~r Acead. Italia I, Chimica I, 6 (1930). 
"~ K. Funaki und Y. Shimizu, J. Chem. Soc. Japan, Ind. Chem. Sect. 62, 

782 (1959). 
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V o r v e r s u c h e  

U m  die Zerse tzung des A]F3 bei  t ieferen Te mpe ra tu r e n  zu veffolgen, 
wurden  P roben  un te r  verschiedenen Bedingungen  erhi tz t .  Als A u s g a n g s -  
ma te r i a l  wurde  A1F8 (Bayer)  verwendet ,  dessen Ana lyse  in Tab.  3 an- 
gegeben ist. 

Tabelle 3. A n a l y s e  d e r  F i r m a  B a y e r  y o n  A1F~ ( B a y e r  s u p r a )  

F .......................... 

A1 (in Form von A1F3) . . . . . .  
SiO2 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Fe203 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
H~O . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
A12(SO4)3 . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

64--65% 
30--31% 

max. 0,2% 
max. 0,1% 
max. 0,5% 
max. 1,0% 

0,2% (= ca. 0,4% NaF) 

A1203 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  Rest  ca. 2,5% 
i 

Beim Erh i t zen  yon  A1Fa an  n i c h t  g e t r o c k n e t e r  L u f t  (ohno 
St r6mung)  konn te  eine U m w a n d l u n g  des Ausgangsmate r i a l s  bei e twa  
550 ~ fes tgeste l l t  werden.  Nach  li~ngerem Erh i t zen  auf  570 ~ wurde  r6nt-  
genographisch  wenig a-A1203 neben  unzerse tz tem A1F3 und  verschie-  
denen f iuorhi i l t igen A b b a u p r o d u k t e n  nachgewiesen.  Die Netzebenen-  
abs t~nde  dieser A b b a u p r o d u k t e  des A1Fa sind in Tab.  4 wiedergegeben.  

T a b e l l e  4 

Form K Form F Form 0 Form II Form T 

d (/~) Int. d (1) Int, el (1) Int. d (i) Int. d (•) Int. 

5,40 80 5,47 50 4,13 2 4,50 80 
4,53 50 3,42 100 3,74 100 3,53 100 
4,07 2 2,90 15 3,52 5 3,37 100 
3,45 100 2,70 40 3,21 100 2,56 80 
2,98 5 2,55 40 3,04 5 2,13 30 
2,73 5 2,43 5 2,95 100 2,00 30 
2,58 50 2,31 15 2,55 10 1,82 80 
2,40 5 2,21 50 2,51 10 1,77 20 
2,24. 15 2,13 15 2,38 70 1,69 10 
2,13 100 1,91 2 2,20 5 1,58 10 
1,89 5 1,85 10 2,10 70 1,55 10 
1,84 2 1,71 15 2,01 2 1,485 10 
1,74 2 1,60 10 1,88 50 1,43 20 
1,61 30 1,53 30 1,76 5 1,39 10 
1,55 10 1,47 5 1,68 30 1,34 10 
1,49 5 1,45 5 1,61 30 1,29 5 
1,45 30 1,42 1 1,54 30 1,21 5 
1,39 100 1,36 2 1,47 2 
1,34 5 1,34 10 1,43 30 
1,29 10 1,28 30 1,40 30 
1,25 2 1,37 20 

5,46 30 
3,16 80 
2,57 10 
1,95 100 
1,66 40 
1,40 80 
1,16 10 
1,12 30 
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Der Anteil dieser F-hgltigen Abbauprodukte konnte mit  der Aufheiz- 
dauer vermindert  werden. Daher wurde bei unseren Versuehen das 
A1Fa in den sehon auf Versuchstemperatur vorerhitzten Ofen gebraeht, 
wodureh die Reakt ionstemperatur  in kfirzester Zeit erreicht wurde. So 
gelang es, ~-A1203 berei ts  bei 700 ~ rein zu erhalten. Tab. 5 gibt einen 
Uberblick fiber die Erhitzungsversuehe. 

Tabelle 5. E r h i t z u n g  yon  AIF3 ( B a y e r )  an dcr  L u f t  
(ohne S t r S m u n g )  

o C ]~eaktionszeit, RSntgenauswer tung 
Stdn. 

300 168 
400 168 
500 168 
550 28 
570 17 
600 8 
700 22 
800 4 

Unverandertes AIF3, Linien sch~irfer 
Unver~ndertes AIFs, Linien scharfer 
UnveHindertes AIFa, Linien sch~irfer 
Form F 
AIFa, Form F, + (~-A1203) 
Form F, + (Form K) 
~-A1203 
~-A1203 

Wie zu erwarten, reagiert A1F3 mit  vollkommen troekener Luft  aueh 
bei 900 ~ nicht. Auch fiihrten Versuehe, das A1F3 ira getroekneten 09,- 
oder ozonb/~ltigen 02-Strom zu zersetzen, zu keinem Erfolg. 

Diese Versuche zeigen, dab die Bildung yon A120a aus A1Fa, in Uber- 
einstimmung mit der thermodynamisehen Bereehnung, naeh folgender 
Reaktionsgleichung vor sich geht: 

2 A1F3 + 3 H20 -~ AlcOa + 6 HF.  

Versuche, das A1F3 in Wasser, Perhydrol oder w/iBrigem Ammoniak 
zu hydrolysieren, hat ten keinen Erfolg. 

E i n f l u g  y o n  F e u e h t i g k e i t  a u f  die  H y d r o l y s e  

Dureh IJberleiten yon Luft  mit  zunehmendem Feuehtigkeitsgehalt 
konnte die Umwand]ungstemperatur  des A1F3 wesentlieh herabgesetzt 
werden. Wghrend in unvo]lst/indig getroekneter Luft eine Umsetzung 
erst fiber 900 ~ festgestellt werden konnte, war beim l~'berleiten yon 
reinem Wasserdampf (40--50 g HzO/Stde.) schon bei 320 ~ eine Um- 
wandlung des A1Fa nachweisbar. A1]erdings wurde bei Temperaturen 
unter 650 ~ immer auch die Form K gebildet, deren Netzebenenabstgmde in 
Tab. 4 angegeben sind. 

T h i l o  6 beschreibt ein Prs das groge Ahnlichkeit mit  dieser 
Form K aufweist. Er  bezeichnet es ~ls Oxyfluorid und schreibt ibm 
die Formel A17010F zu. Da diese Form K beim Erhitzen in ~-A1203 

6 E .  T h i l o  und R .  Schober ,  Ber. dtseh, chem. Ges. 73 B, 1219 (1940). 
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i ibergeht  und  bei der  Bew/~sserung un te r  Druek  BShmi t  gebi ldet  wird  
(vg]. FaschingerV), ve r t r e t en  wir  die Meinung, dab  die F o r m  K als fluor- 
s tabi l is ier tes  G a m m a - A l u m i n i u m o x y d  anzusehen ist, zumal  es auch eine 
s t a rke  Linie,  en t sp rechend  d = 1,40 A, im R 6 n t g e n d i a g r a m m  aufweist .  

I n  Tab.  6 s ind die wicht igs ten  Versuche zusammenges te] l t ,  die den 
Einf lug  verschiedener  Feuch t igke i t sgeha l t e  auf die thermische  H y d r o l y s e  
des A1F8 zeigen. 

Tabelle 6. E i n f l u B  d e r  F e u c h t i g k e i t  a u f  d i e  t h e r m i s c h e  H y d r o l y s e  

Feuchtigkeit Temp. ~ Zeit mg/Stde. S t d n .  RSntgenauswertung 

, ,Troeken" 750 12 A1F8 
850 • A1F8 
900 • A1Fs, (~-A1203) 

3" 10 8 400 48 A1Fa 
500 48 A1Fa, Form K 
600 58 Form K 
650 48 cr Form K 
700 23 c~-A120~ 

36 500 12 A1F~ 
550 • A1F3, Form K 
600 • Form K 
700 • Form K 
800 X Form K, ct-A12Oa 
900 • ~-AI20~ 

3480 500 12 Form K 
600 • Form IK 
700 • Form K 
800 • Form K 
900 • Form K, ~-A120~ 

4 - - 5 -  105 320 52 AIFs, Form K 
350 32 A1F~, Form K 
400 7 A1F8, Form K 
550 1 Form K 
600 1 Form K 
650 1 Form K, ((~-A12Os)) 
700 1 Form K, (~-A12Os) 

Bei den mit  • bezeichneten Proben wurde in Stufen zu 50~ aufgeheiz~ 
und das Prapara t  12 Stdn. bei der jeweiligen Temperatur  belassen. 

E i n f l u B  d e s  A u s g a n g s m a t e r i a l s  

Eine  weitere  Versuchsreihe sollte den EinfluB verschiedenen Aus- 
gangsmate r ia l s  auf die  thermische  H y d r o l y s e  aufzeigen. Es wurden  
A]Fa -P rgpa ra t e  verschiedener  I t e r k u n f t  in einigen Fgl len  noch einer 
N a e h b e h a n d l u n g  unterzogen  (vgl. Tab.  7). 

G. Faschinger, Disserta~., Techn. Hochsch. Graz 1959. 
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T a b e l l e  7 
AtFa der F i rma Bayer  
A1Fa, im Vak. sublimiert  (aus AIFa Bayer  hergestellt) 
A1Fa, aus (NH4)3A1F6 bei 550 ~ im Vak. hergestellt  
A1F3, aus A1Fa-Hydrat  bei 550 ~ im getrockne{en Lufts~rom hergestell~ 

I n  Tab.  8 s ind einige diescr Versuche zusammenges te l l t .  Bei n iedr igen 
Gasfeucht igkei ten  reagieren  al]e P r g p a r a t e  ~ihnlich. Un te rha lb  yon  670 ~ 
erhgl t  m a n  haupts / /chl ieh die F o r m  K,  bei  A1Fa, aus (NH4)aA1F6 her- 
gestel l t ,  die F o r m  H, dar t iber  meis t  ~-Al20a. I m  W a s s e r d a m p f s t r o m  
ve rha l t en  sieh die naeh versehiedenen ~ e t h o d e n  bzw. bei untersehiedl iehen 
Tempera tu r en  hergestelJ ten A l F a - P r g p a r a t e  versehieden.  Die bei t ieferer  
T e m p e r a t u r  darges te l l ten  Pr / ipara te ,  die meis t  feintei l iger  und  n ieht  gut  
kr i s ta l l i s ie r t  waren,  e rgaben aueh bei  hohen Wasse rdampfgeha l t en  die  
F o r m  K bzw. die F o r m  H. Anders  reagier~en gea.lter~e, s~abile P r g p a r a t e  
(MFa  sub]imiert}, die d i r ek t  ia  a - K o r u n d  t ibergingen.  

Tabelle 8. V e r s u c h s r e i h e n  

Ausgangs- Temp, Zeit Produkt bei Zeit Produkt bei 
material ~ 8tdn. 40--50 g tt=O/8tde. Stdn. 3.10 ~- mg H..,O/Srde. 

A1Fa der 320 52 AIFa, Form K 
Fa.  Bayer  350 32 AIFa, Form K 

400 7 A1Fa, Form K 48 A1Fa 
500 48 A1Fa, Form K 
550 1 Form K 
600 1 Form t (  58 Form K 
650 1 Form K, ((~)) 48 Form K, c~-A1203 
700 1 Form K, (~) 22 ~-AI~Oa 

A1Fa, im Vak. 320 113 A1Fa 
subl. 350 46 A1Fa 

400 161 A1F3, ((c~)) 
500 68 AIFa, (~) 
550 44 ~-A12Oa, ((A1F3}) 
650 1 ~-A120~, ((A1Fa)) 12 Form K, A1F~ ((~)) 
700 1 ~-AI2Oa, 12 Form K, A1Fa, (~.) 

A1Fa aug 400 27 AIFa 
(NH4)aAIF~, 500 20 :~-AlaOa, ((AIFa)) 
i. Vak. bei 500~ 550 2,5 ~-A]~Oa 
be rges t e~  600 1 ~--A}~Oa 24 Form K 

650 t ~.-Al~Oa, Fo rm H 24 Form H 
700 l ~-AizOa, Form H 24 Form H 
770 l ~-A12Oa, (Form K) 

A1Fa aus 400 [7 Form K 
A1Fa-Hyd., 500 12 A1Fa 
bei 500~ 600 12 Form K, =-AlaOa 
hergestellt  650 22 Form K, ((c~)) 12 Form K, c~-AluOa 

700 12 Form K, ~.-AI2Oa 12 c~-A1203 
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Die Bildung yon ~.-Al20s wird also dureh Verwendung inaktiven 
Ausgangsmaterials begtinstigt. Allerdings erfolgt die Zersetzung des 
A1F3 zu e-Ale03 nut  bei kleinen Einsatzmengen (0,05 g). Bei grSBerem 
Einsatz entsteht die Form K oder andere F-h//ltige Abbauprodukte. 
Augerdem ist die GrSl3e des HF-Partialdruekes im Reaktionsranm yon 
maBgebliehem Einflu$. Diese Tatsaehe wird dureh Versuche bestgtigt, 
bei denen HF-Gas w/ihrend der I~eaktion tiber das Prgparat  geteitet 
wird. Dabei konnten aneh bei kleinen Einsatzmengen, im Gegensatz zu 
den oben angefiihrten Versuehen, nur F-h/fltige Abbauprodukte erhalten 
werden. 

Getingt es also, den HF-Part ialdruek w/~hrend der Reaktion niedr~g 
zu halten, kann man mit der Bildung yon e-A1203 rechnen. Dies wird 
einerseits dadureh erzielt, dab man die Zersetzungsgesehwindigkeit 
niedrig hs wie es bei der Verwendung yon inaktivem Material der 
Fa'll ist, andererseits dnrch rasehe Entfernung des I-IF-Gases w/~hrend der 
Entstehung aus dem Reaktionsraum. Dies ist bei der hier besehriebenen 
Versuehsanordnung nut  dann mSglieh, wenn mit kleinen Einsatzmengen 
gearbeitet wird. 

Um aueh bei grSl]eren Einsatzmengen e-A1203 zu erhalten, wurden 
andere MSgliehkeiten gesucht, das bei der Reaktion entstehende I-IF-Gas 
rasch aus dem Reaktionsraum zu entfernen. Eine Versuehsreihe be- 
sch~ftigte sieh mit der Entfernung des HF-Gases mittels Gettersubstanzen, 
andere Versuehe wurden in der Wirbelsehieht vorgenommen. 

V e r s u e h e ,  H F  aus  d e m  g e a k t i o n s r a u m  m i t t e l s  G e t t e r  zu  
e n t f e r n e n  

Bei allen folgenden Versnehen wurde als Ansgangsmaterial A1F3 
(Bayer supra) mit einer KorngrSfte kleiner als 63 ~x eingesetzt. Die 
Reaktionstemperatur betrug 350 ~ die Reaktionszeit 68 Stdn. Als HP- 
Getter wurden versehiedene Substanzen zugesetzt. Die Ergebnisse sind 
in Tab. 9 zusammengefagt. 

Bei der Verwendung yon Li~C03, Na2C03 und CaO konnte der HF- 
Partialdruek im geaktionsraum so welt gesenkt werden, dab sehon bei 
350 ~ ein ~-A12Oa erhalten wurde. Dam A1Fa-Pulver mit einer KorngrSBe 
kleiner als 63 y. wurde dabei eine Fraktion CaO zwischen 240--340 fz 
zugesetzt, das nach der Reaktion zum Grogteil durch Sieben wieder ab- 
getrennt werden konnte. Der bei der I~eaktion entstehende Feinantei] 
yon Ca(OI-I)2 und CaF2 wurde dutch LSsen in konz. HCI aus dem 
Korund entfernt (Patent). 

Interessanterweise ist bei der Verwendung yon CaO als Getter dessert 
Aktivit~t fiir die Entstehung yon Korund yon wesentJieher Bedeutung. 
Nut  friseh gebranntes CaO bindet das bei der thermisehen Hydrolyse 
des A1F3 entstehende HF  geniigend sehnell, nm die Bildung der fluor- 
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h/~ltigen Formen zu verhindern. Bereits vier Tage nach dem Brennen ist 
die Aktivit~it des CaO so gering, dab kein reines c~-A]sOs zu erhulten ist. 
Das Hydrolysenprodukt ist dann stark rnig der Form K verunreinigt. 

Tabe l le  9 

Getterzus~tz Produkt 

H2SiO3 . . . . . . . . . .  Form K, (A1F3) 
A1 (OH)~-Gel . . . . .  Form K, A1Fa 
A1-Sp~ine . . . . . . . .  Form K, A1F3 
CuO . . . . . . . . . . . .  Form K, A1Fa 
Ca(OH)-. . . . . . . . .  Form K, A1Fa 
(NHa)9.COa . . . . . .  Form K, A1F3 
NaF . . . . . . . . . . . .  Form K, ((~)) 
Ba(OI-I)e . . . . . . . .  Form X, (~) 
Li~CO3 . . . . . . . . . .  ~--A12Os 
NauCO3 . . . . . . . . .  ~-AI2Oa 
CaO . . . . . . . . . . . .  ~-Al-~Os 

V e r s u c h e ,  H F  im W i r b e l s c h i c h t v e r f a h r e n  aus  dem I l e a k t i o n s -  
r a u m  zu e n t f e r n e n  

Im Bestreben, das bei der Hydrolyse entstehende }IF ohne Verun- 
reinigung des Endproduktes aus 
wurde versucht, die Hydro- 
lyse des A1Fa in einem 
Wirbelsehiehtofen durch- 
zufiihren. Zu diesem Zweek 
wurde ein Ofen entworfen, 
der in Abb. 1 wiedergege- 
ben ist. 

Der Reaktionsraum war 
aus vernickeltem Cu-Bleeh 
hergestellt, in den yon oben 
iiberhitzter Wasserdampf, 
vermiseht mit PreBluft, 
durch ein Metallrohr ein- 
geleitet wurde, das fast 
bis zur Spitze des gau-  
rues reichte. Wghrend der 
gesamte a Versuchsdauer 
wurde mittels einer Was- 
serstrahlpumpe abges~ugt. 
Das in den Reaktionsraum 
ragende Ende des Absaug- 
rohres war mit Glaswolle 

dem Reaktionsraum zu entfernen, 

z ) '~er~?z t~z  ll/3ssezJ~o# 

~ 7-d'/oiT~/~zich 

~-..  ~ ~i~sscrslrak/- 
U- zamz~ 

f-ep~l,'1 ~ W -  C/~s;'/o//e 

~t = ~ -  #iik#'ri?<Ti~ 
,!'!, II i 7/@fiTZ<)ff i -  t 

T / ] e r m o  - 

Abb. 1. Wirbelschi(.htofen 
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gefiillt und ein zweiter Wasserdarapfstrom blies gegen die EintrittsSffnung. 
Durch diese Versuchsanordnung wurde eine gleichraiii~ige Durchmischung 
des Reaktionsgutes durch die spiraIf6rraige Wirbe]schicht bewirkt. 

Beira Einsatz yon A1Fs (Bayer, Fraktion unter 63 ~) konnte keine 
Urawandlung des AlFs in g-Al20s festgesteIlt werden. Je nach den zur 
Anwendung gelangenden Temperaturen und Zeiten wurden entweder die 
Form K oder ein Geraisch dieser Form K rait einer rait T bezeiehneten 
neuen Forra erhalten. Diese Form T war im Ausgangsfluorid bereits in 
geringer Menge naehweisbar, konnte aber bei entsprechender Reaktions- 
fiihrung fast rein erhalfen werden. Die Netzebenenabst~nde dieser Form T 
sind in Tab. 4 enth~lten. 

Da bei der Hydrolyse yon AIFs (Bayer) ira Wirbelschichtverfahren 
fluorhiiltige Produkte entstehen, war anzunehmen, dal3 die Reaktions- 
geschwindigkeit zu grol~ war, ura den HF-Partialdruck geniigend niedrig 
zn ha]ten und so die ~-A12Os-Bildung zu ermSgIichen. Zur Herabsetzung 
der l%e~ktionsgeschwindigkeit wurde bei den weiteren Versuchen in- 
aktives A1F3 (A1Fs Bayer, im Vak. subliraiert) hydrolysiert. Dadurch 
gelang es, ~-AI20s bei 550~ ohne Anwendung yon Gettern zu erhalten. 
Tab. l0 gibt eine Ubersicht fiber diese Versuche. 

Tabelle 10. P r o d u k t e  des W i r b e l s c h i c h t v e r f a h r e n s  

Ausgangsprodukt ]~eakfions-  Zeit Pre~luf$ 
Korngr51~e in ~ temperatur Stdn. l]Stde. ~5ntgenanswertm~g 

A1F3, Bayer 63 . . . . . . . .  400 3~ 430 A1F3 
AIF3, Bayer 63 . . . . . . . .  450 4 430 AIF3 
A1F3, Bayer 63 . . . . . . . .  450 8 430 A1F3, (Form T) 
AIFa, Bayer 63 ........ 450 8 keine Form F, (Form T) 
AIFs, Bayer 63 . . . . . . . .  550 16 370 Form T, (Form K) 
A1F3, Bayer 63 . . . . . . . .  550 22 620 Form T, (Form K) 
A1F3, subl. 40--50 . . . . .  500 17 300 A1F3, (~-A1203) 
A1F3, subl. 40--50 . . . . .  550 24 300 ~-Al~O3, (AIF~) 
A1Fs, subl. 50--115 . . . .  550 26 300 ~-A1208, AIF3 
A1Fs, subl. 40--50 . . . . .  550 60 300 ct-A1203, (A1F3) 
A1F3, subl. 40--50 . . . . .  550 82 300 a-A1203, A1F3, ((Form K)) 
A1Fs, subl. 63-- I i5  . . . .  580 20 1 5 5 0  Form F, 
AIF~, subl. 40--50 . . . . .  600 26 650 c<-A1203, (A1F3) 
A1F~, subl. 40--50 . . . . .  600 59 650 u-A1203, ((A1F3)) 
A1F~, subl. 40--50 . . . . .  600 70 650 ~-Al~O3, ((AIF3)) 

Die Hydrolyse yon AIF~ erwies sich als wesen~lieh unfibersichtlicher 
a]s die anderer AIurainiuraverbindungen. Durch die ~hnlichen Iononradien 
yon Fluor und Sauerstoff bedingt, erh~lt man leicht fluorh~ltige Produkte, 
die vielfach erst bei Temperaturen ura 1000 ~ in a-Aluminiumoxyd iiber- 
gehen. Obwohl also dureh die J~hnlichkei~ ira Kristallbau yon A1Fa und 
Korund die Bi]dung yon ~-A1203 er]eichtert wird, stabilisiert das im 
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~eaktionsraum anwesende HF doch v]elfach andere Abbauprodukte, die 
zumindest teilweise als fluorstabilisierte Gamma-Aluminiumoxyde anzu- 
sehen sind. Die Ausbildung dieser meist sehr best/indigen fluorhgltigen 
Priiparate kann nur dann verhindert werden, wenn der HF-Partialdruck 
im Re~ktionsraum niedrig gehalten wird. 

Das bei der Hydrolyse entstehende ~-A1203 weist, unabh/ingig yon 
der Korngr6Be des zum Einsatz gelangenden A1F3, eine sehr geringe 
TeilchengrSBe auf, die rSntgenographisch zu 400--700 -~ bestimmt wurde. 
Wie aus elektronenmikroskopischen Aufnahmen zu entnehmen war, 
werden die groBen A1F~-Kristalle in viele kleine ~-A1203-Kristalle um- 
gewandelt, wobei aber die urspriingliche Form des Fhloridkrista]les 
erhalten bleibt. Die spezifische Oberfl~iche dieser, r6ntgenographisch 
als reines ~-A]203 erscheinenden, Pr/iparate wurde nach BET mit 50 bis 
60 m2/g bestimmt. Dieses ~-A1203 weist also eine groBe .~hnlichkeit mit 
dem aktiven ~*-A120s auf, das bei der Zersetzung yon metallischem 
Aluminium mittels Wasserdampf im Autoklaven erhalten wurde (vgl. 
5. Mitt. s). 

Allerdings hande]t es sich bei dem a.-A1203, das durch Hydro]yse 
yon A1Fs erhalten wurde, nicht um eine Reinstsubstanz, da die Pr~parate 
immer noch Fluorid-Ion enthalten (etwa 0,3 %). Bei der Charakterisierung 
dieser aktiven Produkte mul3 der Einflul~ der Fluorid-Ionen berficksichtigt 
werden. 

s K .  Torkar und H.  Krischner, Mh. Chem. 91, 757 (1960). 


