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Es wird ein Uberblick iiber Untersuchungsergebnisse an
Aluminiumhydroxyden und -oxyden und eine Darstellung tber
das Gebiet der Gamma-Formen des AlO3 gegeben. An Hand
von Langzeit-Rontgenaufnahmen wird gezeigt, dall bei der
Bildung von Gamma-Aluminiumoxyd gewisse Strukturelemente
des Ausgangsmaterials tbernommen werden. Aus weiteren
Ergebnissen wird gefolgert, dal ebenso viele verschiedene Gamma.-
Al,O3-Formen zu erwarten sind, als man Ausgangssubstanzen
und Herstellungsmethoden kennt.
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Habersche Gamma-Gebiet des Aluminiumoxydes zu untersuchen und
klarzustellen, ob und inwieweit es durch Verunreinigungen, vor allem
durch Na, stabilisiert wird. Dazu wurden reinste Ausgangsmaterialien
hergestellt und Na in verschiedenen Mengen und Arten eingebaut.
In der vorliegenden letzten Mitteilung dieser Reihe sollen nun die wichtig-
sten Ergebnisse zusammengefalt und diskutiert werden.

1. Aluminiumtrihydroxyde

1.1 Bayerit

Reingtbayerit, der nach verschiedenen Verfahren hergestellt werden
kann, besitzt ein definiertes Kristallgitter, das in der ASTM-Kartei
Nr. 8—96 (Ref. H. P. Rooksby) beschrieben ist. Die Indizierung gelingt
nach den Angaben von 4. Unmack (vgl. H. Biegler'?), die Gitterkonstan-
ten sind in Tab. 2 wiedergegeben.

Werden Verunreinigungen in Bayerit eingebaut, so kénnen schein-
bare Strukturverschiedenheiten auftreten, die zur Beschreibung ver-
schiedener Bayerit-Typen gefithrt haben. Um diese Verhiltnisse ndher
zu untersuchen, haben wir an zwei verschiedenen Bayeritpriparaten
eine genaue rontgenographische Untersuchung vorgenommen. Bei
Priparat 1 handelt es sich um einen Reinstbayerit, der durch Hydrolyse
von Aluminiuméthylat in Reinstwasser hergestellt worden war. Bayerit 2
ist ein Na-héltiger, nachgereinigter Industriebayerit, dessen chemische
Analyse in Tab. 1 wiedergegeben ist.

Tabelle 1
Chem. Analyse des Bayerit 2
Nax0 0,356 9%  Fe 0,00789%
Ti 0,00019, As 1 ppm
Cu 0,0001%  AlOs 64,39

Der Glithverlust bei 1000°C betrug 36,29,

Wiahrend Reinstbayerit ein scharfes Rontgendiagramm aufwies, wurden
bei dem verunreinigten Préparat vorwiegend diffuse Interferenzen fest-
gestellt.

Beim Vergleich der Roéntgen-Debye-Scherrer-Aufnahmen beider
Priiparate erkennt man, daf sich die Linienabstinde und relativen In-
tensitdten gut decken. Obwohl im Roéntgendiagramm des Industrie-
bayerites eng benachbarte Linien auf Grund ihres diffusen Charakters
zum Teil in Form breiter Banden koinzidieren, gelingt die Indizierung
nach den Angaben von A. Unmack. Zusédtzlich treten bei dem verun-
reinigten Prédparat noch einige schwache Interferenzen auf, deren Zu-
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ordnung nach den Angaben von A. Unmack nicht gelingt. Es handelt
sich dabet um folgende Linien:

a. A Int.
2,39 30
2,045 10
1,79 10
1,74 5
1,41 5

Alle genannten zusatzlichen Interferenzen decken sich mit den Angaben
fir Hydrargillit (ASTM Karte 7—324, Ref. Gillery) und liegen unter-
einander auch im entsprechenden Intensitétsverhiltnis vor.
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Abb. 1. Vergleich einer Debye-Scherrer- und einer Guinieraufnahme von Reinstbayerit

Wihrend die Debye-Scherrer-Aufnahmen beider Préparate eine relativ
gute Ubereinstimmung zeigten, war diese Ubereinstimmung beim Ver-
gleich der Guinieraufnahmen nicht ohne weiteres zu erkennen. Die
Guinieraufnahme von Bayerit 1 zeigt, wie erwihnt, gute Ubereinstim-
mung mit der ASTM-Karte 8—96, wihrend die Aufnahme des verun-
reinigten Bayerits 2 eine gute Ubereinstimmung mit der ASTM-Karte
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30156 (Ref. W. Noll) aufweist. Das 1dBt sich dadurch erkliren, dafl
beim Aufnahmeverfahren nach Debye-Scherrer durch die gegeniiber dem
Guinierverfahren stark verminderte Auflosung eine Quasikoinzidenz eng
benachbarter, diffuser Reflexe bewirkt wird, die auch eine geringfiigige
Verschiebung einzelner Intensitdtsmaxima bewirken kann. Diese Ver-
héltnisse sollen durch Abb. 1 veranschaulicht werden. Diesem Umstand
schreiben wir es zu, dalB iiber so viele verschiedene Bayerit-Typen be-
richtet wurde. Bei dem linienrcichen Réntgendiagramm von Bayerit
reicht die Auflsung des Debye-Scherrer- Verfahrens in den meisten Fallen
nicht aus, um Beimengungen von Hydrargillit oder Nordstrandit als
solche zu erkennen.

Aus unseren Untersuchungen an Reinstbayerit folgern wir, dafl es
nur einen Bayerit gibt und daB alle &hnlichen Formen durch Fremd-
stoffe stabilisierte Gitter aufweisen oder Gemenge von Bayerit mit ge-
ringen Anteilen Hydrargillit oder Nordstrandit darstellen, die ihrerseits
ebenfalls durch Verunreinigungen stabilisierte Formen sind.

1.2 Hydrargillit

Da die Herstellung eines reinen Hydrargillites bisher nie gelungen ist,
muf er, worauf schon mehrfach hingewiesen wurde, als alkalistabili-
siertes Hydroxyd angesehen werden. Die Kristallstruktur ist der des
Bayerits dhnich und wurde auf Grund von Einkristall- und Guinier-
aufnahmen beschrisben. In Tab. 2 sind die kristallographischen Daten
von Hydrargillit neben denen von Bayerit angegeben.

Tabelle 2
Hydrargillit (H. Saalfeld *®) Bayerit (4. Unmack?*?)
Raumgrappe P 2i/n — Cyy P 2,/a — C%y
a = 8,676 a = 8,679
b = 5,077 b = 5,085
¢ = 9,731 c = 4,716
B = 94°34’ B8 = 90°12’

1.3 Nordstrandit

EB. Nordstrand* beschrieb ein weiteres Aluminiumhydroxyd, das all-
gemein als Nordstrandit bekannt wurde. Aber bereits die Darstellungs-
weise durch Fillen von Aluminiumverbindungen mit Ammoniak liBt
die Vermutung autkommen, daf es sich auch hier, in Analogie zum Hydrar-
gillit, um eine fremdstoffstabilisierte Form und nicht um ein reines

Al{OH)3 handelt.

¥ H. Saalfeld, N. Jb. Miner., Abh. 96, 1 (1960).
i R. Nordstrand, Nature [London] 177, 713 (19586).

Monatshefte fir Chemie, Bd, 94/1 8
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2. Oxydhydroxyde

2.1 Diaspor

Diaspor zeigt als einziges Aluminiumhydroxyd die gleiche hexagonale
Schichtfolge des Sauerstotfes wie Korund. Dadurch ist der direkte
Ubergang zu Korund bei relativ niedrigen Temperaturen moglich. Das
Kristallgitter des Diaspor wird durch geringe Verunreinigungen nicht
merklich verdndert. Die im ASTM.-Blatt 5—03556 angegebenen Werte
fiir die Linienabstédnde von Diaspor gelten auch fiir Reinstdiaspor, iiber
dessen Herstellung in 5 berichtet wurde.

2.2 Bohmit

Reiner Bohmit kann, wie bereits erwidhnt3, entweder durch hydro-
thermale Zersetzung metallischen AJjuminiums oder durch Behandlung
von Reinstbayerit oder anderen Al-Hydroxyden mit Wasserdampf unter
Druck hergestellt werden. Bohmit kristallisiert orthorhombisch in der
Raumgruppe Djf mit den Achsen:
= 2,868 4
12,227 A
3,700 A

o oK
I

0190 (Ref. H. E.

Die Réntgeninterferenzen sind in der ASTM-Kartei 5
Swanson und R. K. Fuyat) angegeben.

Verunreinigungen, insbesondere Na, werden in viel geringerem Mafe
in das Bohmitgitter eingebaut als es bei Bayerit der Fall ist. Dabei
konnten, in Abhédngigkeit von der Entstehung und der Anwesenheit von
Verunreinigungen, woh! Unterschiede im Kristallisationsgrad, nicht aber
in der Kristalistruktur festgestellt werden. Dadurch ist es verstdndlich,
daB bei Bohmit weniger verschiedene ,.Formen® beschrieben wurden
als bei Bayerit. Am hédufigsten angegeben werden die beiden Formen,
itber die wir in der Folge diskutieren wollen.

0. Glemser und R. Rieck' erhielten beim thermischen Abbau von
Bayerit einen gestorten Bohmit, den sie als Béhmit A bezeichneten.
Dieser Bohmit A, der ab 250—300°C verliegt, zeigt Abweichungen vom
bekannten Bohmitdiagramm. Hiezu kénnen wir anfithren, daf bel der
beschriebenen Versuchsanordnung mit dem Auftreten eines Bohmites
mit thermisch aufgeweiteter Struktur zu rechnen ist. Wir stellten fest,
daB beim Erhitzen von Bohmit zwischen Zimmertemperatur und 430°C
eine kontinuierliche Verinderung mehrerer Linien im Béhmitdiagramm
auftritt. Wihrend aber beim FErhitzen eines Bayeritprédparates eine
proportionale Verlagerung sdmtlicher Interferenzen zu kleineren Glanz-
winkeln beobachtet werden kann, konnen bei Bohmit unter gleichen

15 0. Qlemser und R, Rieck, Angew. Chem. 67, 652 (1955).
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experimentellen Bedingungen folgende Anderungen im Réntgendiagramm
festgestellt werden:

a) Nur ein Teil der Interferenzen erfdhrt eine deutliche Verlagerung
zu kleineren Glanzwinkeln, wihrend andere Interferenzen hinsichtlich
ihrer Lage unverdndert bleiben.

b) Bei einigen der zu kleineren Glanzwinkeln verlagerten Interferen-
zen ist sowohl eine deutliche Abnahme der Intensitit als auch der
Linienschérfe zu beobachten.

L __
JEENSN

Abb. 2. strichdiagramme von Bohmit bel Zimmertemperatur (cben) und 400°( (unten). Vergleiche
Tabelle 3

¢) Einige bei Zimmertemperatur deutlich voneinander getrennte Inter-
ferenzen mittlerer Glanzwinkel gehen im Bereich hoherer Temperatur
ineinander iiber. Andere, bei Zimmertemperatur nicht klar voneinander
getrennte Interferenzen, sind im Bereich hoherer Temperatur deutlich
voneinander getrennt.

Diese Verhiltnisse sollen durch Gegeniiberstellen der Linienlagen und
Intensititen dieser beiden Zustinde veranschaulicht werden. In Abb. 2
sind anfler den Linienabstdnden auch die Strichdiagramme dieser beiden
Formen angegeben.

Da die hier beschriebenen Strukturdnderungen des erhitzten Béhmites
nach Abschrecken auch bei Zimmertemperatur bestindig sind, nehmen
wir an, dal es sich bei dem von 0. Hlemser beschriebenen Béhmit A um
einen Bohmit mit thermisch aufgeweiteter Struktur handelt.

Von einigen Autoren wurde iiber einen ,,Sekundir-Bohmit” bzw.
tiber einen ,.Defizitdrbohmit” berichtet. Allerdings wiesen schon J. H.
de Boer¢ und andere darauf hin. daB es sich bei diesem  nichtstéchio-
metrischen Bohmit* um ein Gemisch aus Bohmit und Chi-AlyOz bzw.
Eta-AlpOg handelt und daB kein Grund vorliegt, dieses Gemisch als

18 J. H. de Boer, J. Fortuin und J. Steggerda, Proc. Kon. Nederl. Akad.
Wetensch. Ser. B 57, 434 (1954).

R*
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eigene Form anzusprechen. Wir haben daher Grund zur Annahme, daf
es im reinen Zustande nur einen Bohmit gibt.

Tabelle 3. Rontgen-Interferenzen von Bohmit bei Zimmertem-
peratur und 400°C. Vergleiche Abb. 2.

Bohmit (I, IT) Bohmit (I, I1)

bei Zimmertemperatur bei 400° C

Int. 2 Dy 2Dy Int.

100 15,00 14,8 100
80 29,2 29,2 80
20 35,7 35,7 20
80 40,0 39,7 80
10 45,9 45,7 10
40 47.6 47,3 40

100 diff. 51,1 50,7 diff. 60
40 53,8 53.6 40
60 57,5 57,0 60
40 63,2 62,3 20
60 66,9
40 67,6} 66,7 60
40 70,7 69,6 40
60 75,3 74,9 40
10 81,1 80,5 5
30 82,9 82,8 30
40 85,56 84,7 20
40 86,8 85,4 20
40 89.6 89,1 20
30 91,5 91,2 30
30 99,2 98,5 20
30 101,9 101,3 40
10 108,1 106,5 30
40 113,65 112,9 40
40 117,0 116,1 30
40 118,5 118,2 20
ig }332} 120,9 diff. 20
40 125,5 1245 20
40 131,1 130,1 diff. 20
40 133,56 132,8 10
30 diff. 142,3 141,1 40
40 diff. 144,4 143,1 40

2D x 0,9563 = 2%

Die Frage, ob es sich bei Bshmit um eine metastabile Form des
Aluminiumoxydhydroxydes handelt und ob nur Diaspor als stabile Form
anzusprechen ist, kénnen wir auf Grund unserer Krgebnisse nicht ent-
scheiden.
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2.3 Aly03-Form K I

Uber die AlyOs-Form K 1, die sowohl aus metallischem Aluminium
als auch durch Behandlung von Aluminiumhydroxyden mit Wasserdampf
unter Druck erhalten werden kann, wurde bereits in dieser Reihe? be-
richtet. Dort wurde auch schon auf die Schwierigkeiten der systemati-
schen Einordnung dieser Form hingewiesen. Beim Erhitzen der AlyOs-
Form K I, deren Réntgendiagramm keiner Gamma-Form dhnlich ist,
erhilt man an Luft ein Abbauprodukt, das Ahnlichkeit mit Kappa-
Al;O3 aufweilst.

3. Aluminiumoxyde

3.1 Alpha-Al,03

Bei «-AlyO3 handelt es sich um das Endprodukt der Entwésserung
aller geniigend reinen Aluminiumhydroxyde und -oxyde. Die kristallo-
graphischen Daten von Korund wurden im ASTM-Blatt 50712 (Ref.
H. E. Swanson und R. K. Fuyat) zusammengestellt.

Neben diesem stabilen Produkt gelang uns die Darstellung eines
aktiven o-AlsOg auf zwei verschiedenen Wegen®. 1. Die kristallographi-
schen Daten dieser aktiven Prdparate stimmen mit denen des stabilen
Korundes iiberein, doch sind die Interferenzen, bedingt durch geringe
Teilchengréfle und durch Gitterstorungen, gegeniiber dem stabilen
Priparat verbreitert. Als wichtige Reaktion sei hier auf die Bewésserung
des aktiven a-AlO3 mit Wasserdampf unter Druck zu Diaspor hingewiesen.

3.2 Gamma-Al,03

Unter der Bezeichnung Gamma-Aluminiumoxyde werden allgemein
diejenigen Aluminiumoxyde zusammengefallt, die bei der Zersetzung
von Aluminiumhydroxyden und Alumininmverbindungen bei der Hydro-
Iyse von Aluminiumsalzen bei hoheren Temperaturen oder bei der Oxy-
dation von metallischem Aluminium entstehen und die sich erst bei
hohen Temperaturen (meist iiber 1000°C) in «-Al,03 umwandeln. Das
Kristallgitter dieser Verbindung wird als instabil angesehen. Gamma-
Aluminiumoxyd enthélt noch eine geringe Menge Wasser, das hauptsichlich
in Form von OH im Gitter vorliegt.

3.2.1 Die Nomenklatur der Gomma- Aluminiumoxyde

Beziiglich der Nomenklatur der Gamma-Aluminiumoxyde herrscht
eine Uneinheitlichkeit, die nicht zuletzt darauf zuriickzufithren ist, daf
einige Gamma-Aluminiumoxydformen gleichzeitig von verschiedenen
Autoren beschrieben und mit verschiedenen Namen benannt, anderer-
seits aber verschiedene Formen unter ein und derselben Bezeichnung
zusammengefallt wurden.

Bis zur Klarung dieser Verhdltnisse und bis zur endgiiltigen systema-
tischen Einordnung der verschiedenen Gamma-Formen des Aluminium-
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oxydes, die eine Strukturaufklirung zur Voraussetzung hitte, sind wir
in Nomenklaturfragen nach folgenden Richtlinien vorgegangen.

Alle Formen des Aluminiumoxydes, die bisher zum Gebiet des Haber-
schen Gamma-Aluminiumoxydes gerechnet wurden, fassen wir unter der
Bezeichnung: ,,Gamma-Formen des Aluminiumoxydes™ zusammen. Wir
verwenden diese Bezeichnung, obwohl wir uns bewuBt sind, dafl es sich
nicht um wasserfreie Oxyde handelt, sondern weisen darauf hin, dal die
Gamma-Formen des AlsOs nach O.GQlemser” zur Gruppe der , Nicht-
stochiometrischen Hydroxyde zu rechnen sind.

Die Gamma-Formen des AlyOz teilen wir in eine Gamma-Gruppe
und in eine Delta-Gruppe.

Zur Gamma-Gruppe zihlen wir alle Formen, die Ahnlichkeiten mit
dem priméren Abbauprodukt des Bohmits aufweisen. Dazu sind alle
bisher als Tieftemperaturformen bekannten Abbauprodukte, wie z. B.
das 7-AlyO3 als Abbauprodukt des Bayerit oder das v-AlO3 als Abbau-
produkt des Bohmits, zu rechnen. Daneben sind hier aber auch jene
Gamma-Formen des Al;O3 zusammengefaBt, die Ahnlichkeiten mit diesen
priméren Abbauprodukten der Aluminiumhydroxyde aufweisen. Als
Beispiel sei das e-Al03 nach Steinheil'® oder das Autoklaven-Gamma?
erwihnt. Zu dieser Gruppe wird auch das y-AlsOz gezéhlt, obwohl es
als Abbauprodukt des Hydrargillits Na enthélt. Die Pulveraufnahmen
dieser Priparate zeigen nur wenige, meist diffuse Interferenzen, wobei
die stérksten Linien bei d = 1,40 A und d = 1,98 A liegen. Die Priparate
der Gamma-Gruppe besitzen ein verzerrtes Spinellgitter, in dem das Al
bevorzugt in Oktaederliicken sitzt.

Die Delta-Gruppe umfallt alle Hochtemperaturformen der Gamma
Aluminiumoxyde. Also ist das 9-AlOs, welches als sekundires Ent-
wisserungsprodukt des Bayerits aus dem v-Al2Osz entsteht, sowie das
3-Alg03, das sich als sekundéres Abbauprodukt des Béhmits aus dem
v-AlxO;3 bildet, dazuzurechnen. Mit derselben Einschrinkung wie friiher
ist auch das %x-Al303 dazuzuzihlen, das als sekundires Abbauprodukt des
Hydrargillits aus dem y-Al,Og entsteht. Die Delta-Gruppe entsteht
meist aus der Gamma-Gruppe bei Temperaturerhéhung, wobei eine
Umgruppierung im Kristallgitter erfolgt. Dabei wechselt das Al von
Oktaederbesetzung auf Tetraederplitze. Die Pulveraufnahmen dieser
Gruppe weisen eine grofere Zahl meist scharfer Interferenzen auf.

3.2.2 Abhingigkeit von der Strukiur des Ausgangsmaterials

Bei der Entwisserung aller bekannten Aluminiumhydroxyde, mit
Ausnahme von Diaspor, bildet sich eine kubische Packung des Sauer-

17 0. Glemser, Angew. Chem. 73, 785 (1961).
18 A, Steinheil, Ann. Physik [5] 19, 465 (1937).
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stoffes aus, die erst bei hohen Temperaturen in die hexagonale des
Korundes itbergeht. H. Saalfeld'® hat an Hand von Einkristallunter-
suchungen den Entwisserungsmechanismus der Hydrargillit-Chi-Reihe
untersucht. Dabei wurde beobachtet, daf} sich beim Austritt des Wassers
aus dem Hydrargillitgitter zundchst eine stark fehlgeordnete Kugel-
packung des Sauerstoffes
bildet, wobei Al-Ionen auf
Oktaederplitzen sitzen. Als
wichtige Tatsache wurde
festgestellt, dafl der ther-
mische Zerfall Hydrargil-
it — X~A1203 in bezug
auf das Kristallgitter nicht
regellos erfolgt, sondern
dal} gewisse Gitterrichtun-
gen bevorzugt werden, wo-
durch sich im Abbaupro-
dukt bestimmte Gitter-
anordnungen stdrker aus-
bilden.

Obwohl wir bei der
Beobachtung des Bayerit-
abbaues nicht in der Lage
waren, Einkristallaufnah-
men durchzufithren, konn-
ten wir doch an Hand
von  Réntgenaufnahmen,
die in einer kontinuierlich
arbeitenden Hochtempera-
turkammer angefertigt
wurden (F. Endter'), zei- Abb. 3" Langzeitaufnahme eines Bayeritabbaues
gen, dafl die entstehenden
Gamma-Aluminiumoxyde ebenfalls gewisse Strukturelemente aus dem
Gitter des Ausgangsmaterials tibernehmen.

In Abb. 3 ist die Langzeitaufnahme eines Bayeritabbaues wieder-
gegeben. Bei der ersten Zeitmarke (unten) wurde der Bayerit innerhalb
weniger Sekunden auf 210° erhitzt. Dabei tritt sofort eine Aufweitung des
Kristallgitters auf, wie man aus der Lageverinderung der Réntgeninter-
ferenzen erkennen kann. Diese Aufweitung des Kristallgitters tritt immer
beim Erhitzen von Bayerit in Abhéingigkeit von der herrschenden Tempera-

1 F. Enditer, Trabajos de la Tercera Reunién Internacional Sobre Re-
actividad De Los Solidos, Madrid, 291 (1957).
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tur auf. Die Temperatur wurde in der Folge konstant gehalten und jede
Stunde eine Zeitmarke angebracht. Ab Marke 2 erfolgte eine kontinuierliche
Intensitdtsabnahme aller Bayeritinterferenzen. Am weiteren Linien-
verlauf erkennt man, dall mit zunehmender FErhitzungszeit einzelne
Orientierungen erhalten bleiben, wihrend intensitétsschwéichere Inter-
ferenzen bereits auslaufen und abbrechen. Es ist deutlich zu erkennen,
dal} einige 7-AlgOg-Interferenzen in mehr oder weniger diffuser Form
eine Fortsetzung von bereits im Bayeritdiagramm vorhandenen Linien
bilden. Dies deutet darauf hin, dall gewisse geometrische Beziehungen,
die im Gitter des Bayerits vorgegeben sind, im »-Al,C3 erhalten bleiben.

3.2.3 Der Einflufy von Verunreinigungen auf die Bildung und Stabilitit
von Gamma-Aluminiumoxyden

Verunreinigungen kénnen in gréBerer Menge in das Gitter von Gamma-
Formen eingebaut werden. Als Beispiel sei hier auf den Einbau von Li-
Tonen hingewiesen. Dabei entstehen je nach Versuchsbedingungen ver-
schiedenartige Praparate, die bei Temperaturerhéhung meist in das von
E. Kordes® beschriebene {-AlyO3 iibergehen.

Sehr uniibersichtlich waren die Verhéltnisse auch beim Einbau von
F-Tonen. Einige dieser Formen haben wir bei der Beschreibung der
thermischen Hydrolyse des AlF3 gefunden und dort beschrieben!!. In
manchen Fillen blieben bei solchen Priparaten die charakteristischen
Gamma-Linien erhalten und neue Interferenzen waren daneben nach-
weisbar. Aber auch vollkommen neue Gitterformen wurden identifiziert.

Der EinfluB von Alkalimetallen, vor allem von Na, auf die Stabilitdt
der yv-Al-oxyde wurde bereits in der 8.und 9. Mitt. dieser Reihe behandelt®.®.
Dabei war besonders der Unterschied zwischen Priparaten auffallend, die
einerseits durch Hydrolyse von Al-Athylat hergestellt, andererseits
direkt aus metallischem Aluminium gewonnen worden waren. Wéhrend
nidmlich Bayerit oder Béhmit, die durch Hydrolyse von Al-Athylat her-
gestellt waren, durch Zugabe von Na aktiviert wurden, war bei Praparaten,
die direkt aus metallischem Al, sei es durch Flektrolyse oder im Auto-
klaven, entstanden waren, eine stabilisierende Wirkung des Natriums fest-
zustellen. In der Folge wurden die Gamma-Formen, die aus stabilisierten,
also besser kristallisierten Hydroxyden gebildet wurden, aktiviert; die aus
aktiven Hydroxyden gebildeten Gamma-Formen dagegen stabilisiert.

3.2.4 Der Ewnfluf der Entwisserungsbedingungen auf den thermischen
Abbau

Bei der Besprechung des thermischen Abbaues von Bayerit haben wir

bereits auf die Zweigleisigkeit dieses Abbaues hingewiesen. Liegt die

Teilchengrofle des verwendeten Bayerits {iber einigen Mikron, so ent-

20 F. Kordes, Z. Kristallogr. (A) 91, 592 (1935).
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steht beim HErhitzen an Luft eine Bohmit-Zwischenphase, deren Aus-
bildung im Verlauf der weiteren Erhitzung von der herrschenden Atmo-
sphiire abhdngt. Bine wasserdampfreichere Atmosphére bewirkt eine An-
reicherung der Bohmitphase, wogegen eine wasserdampfarme Atmosphire
der Boéhmitbildung entgegenwirkt. De Boer und Mitarbeiter?' vertreten
die Ansicht, daB, in Ubereinstimmung mit dem Zustandsdiagramm fiir
das System AlyO3/Hz0, Bohmit nur unter hydrothermalen Bedingungen
entstehen kann. Dieser Auffassung wird die Annahme zugrunde gelegt,
daf} bei der Entwisserung von Aluminiumhydroxyden im Inneren der
Kristalle ein Wasserdampfiiberdruck entsteht, der sich durch die engen
Poren nicht rasch genug ausgleichen kann. Unter Wirkung dieses Uber-
druckes soll sich beim Erhitzen Béhmit bilden.

Unsere Versuche zu dieser Frage haben gezeigt, daf eine wasserdampf-
reiche Atmosphére wohl die Entstehung von Bohmit {6rdert, dal Bshmit-
bildung aber ginzlich verhindert werden kann, wenn Bayerit in einom
Rohr im trockenen Stickstoffstrom erhitzt wird. Auch grobe Bayerit-
priaparate zeigen unter diesen Bedingungen beim thermischen Abbau
keine Béhmitphase.

Mit der oft geduBerten Meinung, dafl sich Béhmit als Hydratations-
produkt der bei der Bayeritentwisserung primir entstehenden Zer-
setzungsprodukte bildet, kénnen wir nicht iibereinstimmen, da bei der
Entwisserung von Bayerit die Bohmitphase bereits in einem Temperatur-
gebiet entsteht, in dem neben Bayerit keine weiteren Zersetzungsprodukte
nachweisbar sind.

Fiir die Bohmithildung sind beim thermischen Abbau von Bayerit
sowohl die TeilchengroBe als auch die herrschende Wasserdampfatmo-
sphire von Bedeutung, wobei sich beide Parameter iiberlagern kénnen.
Die Bohmitbildung wird sowohl durch Steigerung des Wasserdampf-
partialdruckes iiber der Probe als auch durch Zunahme der Teilchen-
groBe des Ausgangsmaterials verstdrkt oder erst ermoglicht.

3.2.5 Zusammenfassung der Uniersuchungsergebnisse an Gamma-
Formen des AloOs

F. Haber? sprach nur von einem v-AlyOg, welches der ganzen Gruppe
den Namen gegeben hat. Erst viel spiter erkannte man (vgl. H. Stumpf,
A. Russel®), dafi in dem urspriinglichen Gamma-Gebiet zwischen Oxyd-
hydroxyden und «-AloO3 eine grofe Anzahl verschiedener Gamma-
Formen existieren. Nachtriglich wurde allerdings bei einigen Formen

2 J. H. de Boer, J. Fortwin und J. Steggerda, Proc, Kon. Nederl. Akad.
Wetensch., Ser. B. 57, 170 (1954).

22 F. Haber, Naturwiss. 13, 1007 (1925).

* H. Stwmpf und A. Russel, Ind. Engng. Chem, 42, 139§ (1950) und
Alcoa Technijcal Paper Nr. 10.
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festgestellt, daBl es sich nicht um reine Aluminiumoxyd-Formen handelt,
sondern dal} fremdstoffstabilisierte Kristallgitter vorlagen. Da aber die
meisten bisher untersuchten Gamma-Formen besonders durch Na ver-
unreinigt waren, vermutete G. F. Hiitiig, dal sich die Stabilitdtsbereiche
verdndern und die Zahl der Gamma-Formen verringern kénnten, wenn
man sie in ganz reinem Zustand herzustellen versucht. Dies war der
Grund fiir die Arbeiten, iiber die in den letzten 11 Mitteilungen berichtet
wurde.

Es stellt sich dabei heraus, daf durch die Verwendung reinster Aus-
gangssubstanzen die Zahl der Gamma-Formen kaum verringert werden
konnte, dafB sich durch den Einbau von Na aber wohl die Stabilitdt und
damit die Umwandlungstemperaturen, z. B. in «-AlsO3, dndern. Dariiber
hinaus konnte aber auch gezeigt werden al} durch andere stabilisierend
wirkende Verunreinigungen — und zwar besonders durch Fluor — manche
bisher unbekannte Gamma-Formen auftraten, die im reinen Zustande
nicht bekannt sind. Ferner wurde gezeigt, dall auch bei reinen Ausgangs-
materialien je nach dem Xristallisationsgrad der Ausgangsmaterialien
und je nach den Entwisserungsbedingungen verschiedene Gamma-
Formen erbalten wurden. DaB einige dieser Formen, wie etwa -, v-, %-.
8-, 8- und %-Al,03 besonders bekannt sind, liegt nur daran, daB man fiir
ihre Herstellung immer wieder dieselben Ausgangsmaterialien, ndmlich
die Hydroxyde, verwendet. Geht man aber von metallischem Aluminium
oder von Aluminiumsalzen aus, so gibt es noch eine groBe Zahl von
bisher wenig oder nicht bekannten Gamma-Formen, die sich unter-
emander immer nur wenig, aber doch merkbar unterscheiden. Da sich
diese Formen auch noch in ihrem Kristallisationsgrad oft stark unter-
scheiden, gibt man diesen anderen Formen meist keine eigenen Namen
mehr, sondern spricht nur mehr von Al,Os-Formen, entweder der Gamma.-
oder der Delta-Gruppe. Diese Vielgestaltigkeit im Bereich der Gamima-
Formen des AlyOj fithren wir, abgesehen von dem Umstand, daB das Al
im Kristallgitter weitgehend zwischen Oktaeder- und Tetraederbesetzung
wechseln kann, auf zwei weitere Ursachen zuriick: Durch den geringen
Ordnungsgrad der zunéchst entstehenden Gamma-Formen ist es mdglich,
daB bestimmte Strukturelemente des Ausgangszustandes im Gitter des
v-Aluminiumoxydes eine Fortsetzung finden. Dadurch erkldren wir die
Tatsache, daB sich sehr reine Gamma-Formen, wie etwa das v-AlzOs,
das y-Al;03 oder das Autoklaven-Gamma, um nur einige Beispiele zu
nennen, voneinander unterscheiden.

Andererseits ist allgemein die wichtige Rolle bekannt, die der Wasser-
gehalt auf die Ausbildung der verschiedenen y-Aluminiumoxyde ausiibt.
Vielfach wird die Ansicht vertreten, dall es sich bei y-AlpO3 um kein
reines Aluminiumoxyd handelt, sondern dafl ein Wasserstoff- Aluminium-
spinell etwa der Zusammensetzung 5 AlsOg - 1 H0 vorliegt. Der Wasser-
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stoff, der in Form von OH im Gitter eingebaut ist, kann durch andere
Tonen ersetzt werden. Als Beispiel sei hier auf das {-AlsOg nach E. Kordes?0
verwiesen, dessen Gitter durch Li-Zusidtze stabilisiert wird. Auch wéiren
in diesem Zusammenhang die F-stabilisierten vy-Aluminiumoxyde zu
nennen, auf die bereits hingewiesen wurde. In diesem Falle sind die
Einbaumoglichkeiten, bedingt durch die dhnlichen Ionenradien des F-
und des OH-Tons, besonders giinstig. Aber vielfach diirfte der Ersatz
nur weniger OH-Ionen im Gitter geniigen, um Strukturunterschiede
hervorzurufen. Bei Anwesenheit auch nur geringer Verunreinigungen
kann man also mit dem Auftreten abweichender Abbauprodukte rechnen.
Auf diese Weise lassen sich die vielfiltigen Formen erkliren, die beim
Abbau verschiedener Aluminiumverbindungen erhalten werden.

Unsere Ergebnisse lassen sich damit in der Aussage zusammenfassen,
dafl ebenso viele verschiedene y-Aluminiumoxyde zu erwarten sind, als
man Ausgangssubstanzen und Bildungsbedingungen findet.

Die in 12 Mitteilungen in den Monatsheften fiir Chemie verésffent-
lichten Arbeiten itber Aluminiumhydroxyde und -oxyde wurden auf
Initiative und unter Leitung von Herrn Prof. Dr. G. F. Hiittig im Jahre
1954 begonnen und nach seinem Tode am 1. XII. 1957 in seinem Sinne
weitergefilhrt und vollendet.

Es ist den Mitarbeitern und Schiilern Hiittigs ein Bediirfnis, auf
diesem Wege ihre Dankbarkeit und Verehrung fiir ihren allzu friih
verstorbenen Lehrer nochmals zum Ausdruck zu bringen.



