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Untersuchungen fiber Aluminiumhydroxyde 
und -oxyde, 12. Mitt.: 

Abschliol~ende Ergebnisse ,  i n sbesonders  im Gebie t  der 
G a m m a - O x y d e  

Vo~ 

K. Torkar 
unter Mitarbeit yon H. Krisehner und H. Biegler 

Aus dem Ins t i tu t  ffir Physikalische Chemie der Technisehen ~ochschule Graz 

Mit 3 Abbildungen 

(Eingegangen am 20. September 1962) 

Es wird ein Hberbliek fiber Untersuehungsergebnisse an 
Aluminiumhydroxyden und -oxyden und eine Darstellung fiber 
das Gebiet der Gamma-Formen des Al~Oa gegeben. An Hand 
yon Langzeit-RSntgenaufnahmen wird gezeigt, daft bei der 
Bildung von Gamma-Aluminiumoxyd gewisse Strukturelemente 
des Ausgangsmaterials fibernommen werden. Aus weiteren 
Ergebnissen wird gefolgert, dal~ ebenso viele verschieden.e Gamma- 
A12Oa-Formen zu erwarten sind, als man Ausgangssubstanzen 
und Herstellungsme~hoden kennt.  

E i n l e i t u n g  

In den vorangegangenen 11 Mitteilungen~-11 dieser Reihe wurde 
fiber Arbeiten beriehtet, die sich zum Ziele gesetzt hatten~ das ehemalige 
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11 K. Torkar, G. Faschinger, T. Helmen, K. Kleive und H. Moser, Mh, Chem. 
93, 606 (1962). 
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Habersehe Gamma-Gebiet des Aluminiumoxydes zu untersuchon und 
klarzustellen, ob und inwieweit es dureh VerUnreinigungon, 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 zusammengefaBt und diskutiert werden. 

1. Aluminiumtrihydroxyde 

1. I Bayerit 

Reinstbayerit, der naeh verschiedenen Verfahren hergestellt werden 
kann, besitzt ein definiertes Krista]lgitter, das in der ASTM-Kartei 
Nr. 8--96 (t~ef. H. P. Rooksby) beschrieben ist. Die Indizierung gelingt 
nach den Angaben yon A. Unmack (vgl. H. Bieglerm), die Gitterkonstan- 
ten sind in Tab. 2 wiedergegeben. 

Werden Verunreinigungen in Bayerit eingebaut, so k6nnen schein- 
bare Strukturverschiedenheit6n auftreten, die zur Beschreibung ver- 
schiedener Bayerit-Typen gefiihrt haben. Urn diese Verh~ltnisse n~her 
zu untersuchen, haben wir an zwei verschiedenen Bayeritprs 
eine genaue r6ntgenographische Untersuchung vorgenommen. Bei 
Pr~parat 1 handelt es sich um einen l~einstb~yerit, der durch Hydrolyse 
yon Aluminium~thylat in l~einstwasser hergestellt worden war. Bayerit 2 
ist ein Na-h~ltiger, naehgereinigter Industriebayerit, dessen chemisehe 
Analyse in Tab. 1 wiedergegeben ist. 

Tabel le  l 

Chem. Analyse des Bayerit 2 
Na20 0,356 % Fe 0,0078% 
Ti 0,0001% As 1 ppm 
Cu 0,0001% A l ~ O 3  64,3% 
Der Glfihverlust bei 1000~ betrug 36,2% 

W~hrond l~einstbayerit ein scharfes Rfntgendiagramm aufwies, wurden 
bei dom verunreinigten Pr~:parat vorwiegend diffuse Interferenzen fest- 
gestellt. 

Beim Vergleich der R6ntgen-Debye-Scherrer-Aufnahmen beider 
Pr~parate erkennt man, dab sich die Linienabst~nde und relativen In- 
tensit~ten gut deeken. Obwohl im R6ntgendiagramm des Industrie- 
bayerites eng benachbarte Linien auf Grund ihres diffusen Charakters 
zum Tell in Form breiter Banden koinzidieren, gelingt die Indizierung 
nach den Angaben yon A. Unmack. Zus~tzlieh treten bei dem verun- 
reinigten Prs noeh einige schwaehe Interferenzon auf, deren Zu- 

~ H. Biegler, Diss. T. H. Graz (1957). 
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ordnung nach den Angaben yon A. Unmaclc nicht gelingt. Es hgndelt 
sich dabei um foIgende Linien: 

d, A Int.  

2,39 30 
2,045 10 
1,79 10 
1,74 5 
1,41 5 

Alle genanngen zus~tzliehen In~erferenzen decken sieh mit den Angaben 
fiir Hydrargillit (ASTM Karte  7--324, Ref. Gillery) und liegen unter- 
einander aueh im engspreehenden Intensit/itsverh/~ltnis vet. 

Abb, 1. ~rergleich einer Debye-Scherrer- und einer Ouinieraufnahme yon geinsgbayerit 

Wb;hrend die Debye-Seherrer-Aufnahmen beider Pr/~parate eine relativ 
gute ~bereinstimmung zeigten, war diese LJbereinstimmung beim Ver- 
gleieh der Guinieraufnahmen nieht ohne weiteres zu erkennen. Die 
Guinieraufnahme von Bayerit 1 zeigt, wie erwghnt, gute ~bereinstim- 
mung mit der ASTM-Karte 8--96, w/~hrend die Aufnahme des verun- 
reinigten Bayerits 2 eine gute (Jbereinstimmung mit der ASTN-Karte 
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3--0156 (Ref. W. Nell)  aufweist. Das l//Bt sieh dadureh erkl//ren, dug 
beim Aufnahmeverfahren naeh Debye-Seherrer dureh die gegeniiber dora 
Guinierverfahren s~ark verminderte AuflSsung eine Quasikoinzidenz eng 
benaehbarter,  diffuser Reflexe bewirkt wird, die auch eine geringfiigige 
Versehiebung einzelner Intensif~tsmaxima bewirken kann. Diese Ver- 
h//ltnisse sollen dureh Abb. 1 veranschaulieht werden. Diesem Umstand 
sehreiben wir es zu, dal~ fiber so viele versehiedene Bayeri t -Typen be- 
richter u~urde. Bei dem linienreiehen RSnfgendiagramm yon Bayeri~ 
reicht die AuflSsung des Debye-Scherrer-Verfahrens in den meisten Fgl]en 
nicht aus, um Beimengungen yon Itydrargill i t  oder Nordstrandit  als 
solche zu erkennen. 

Aus unseren Untersuehungen an Reinstbayerit  folgern wir, dab es 
nur einen Bayerit  gibt und dab alle /~hnlichen Formen dureh Fremd- 
stoffe stabilisierte Gitter aufweisen odor Gemenge yon Bayerit  mit  ge- 
ringen Anteilen Hydrargillit  oder Nordstrandit  darstellen, die ihrerseits 
ebenfMls durch Verunreinigungen stabilisierte Formen sind. 

1 .2  Hydrargill i t  

Da die Herstellung eines rcinen ttydrargillites bisher nie gelungen ist, 
mul~ er, worauf schon mehrfaeh hingewiesen wurde, als alkalistabili- 
siertes Hydroxyd ~ngesehen werden. Die Kristal]struktur ist der des 
Bayerits ~/hn ich und ~-urde auf Grund von Einkrist.M]- und Guinier- 
aufnahmen beschrieben. In Tab. 2 sind die kristallographischen Daten 
yon Hydrargiilit  neben denen yon Bayeri t  angegeben. 

T a b e l l e  2 

Hydrarg i l l i t  (H. Saal/eld :3) Bayer i t  (A. Unmack :2) 
l~aumgrappe  P 2: /n - -  C~2h P 2~/a - -  C52h 

a ~ 8,676 a = 8,679 
b ~ 5,077 b ~ 5,065 
c = 9,731 c = 4,716 
3̀ = 94~ ' ,3 = 90~ ' 

1 . 3  Nordstrandit 

R. 2~Tordstrand :4 beschrieb ein weiteres ~4Juminiumhydroxyd, das M1- 
gemein Ms Nordstrandit  bekannt  wurde. Aber bereits die I)arstellungs- 
weise durch F~llen yon Aluminiumverbindungcn mit Ammoniak 1/~gt 
die Vermutung aufkommen, dab es sich auch hier, in Analogie zum Hydrar-  
gillit, um eine fremdstoffstabilisier~e Form und nicht um sin roines 
AI(OH)3 handeit. 

13 H. Saal/eld, N. Jb. Miner., Abh. 96, 1 (1960). 
:'~ R. Nordstrand, Nature [London] 177, 713 (1956)'. 
Monatshefte ffir Chorale, Bd. 94/i 8 
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2. Oxydhydroxyde 

2.1 Diaspor 

Diuspor zeigt uls einziges Aluminiumhydroxyd die gleiehe hexugonule 
Sehichtfolge des Sauerstoffes wie Korund. Dudurch ist der direkte 
l~bergung zu Korund bei relutiv niedrigen Temperaturen m6glieh. Das 
Kristallgitter des Diaspor wird durch geringe Verunreinigungen nieht 
merklieh ver/indert. Die im ASTM-Blatt 5--0355 ungegebenen Werte 
ffir die Linienubst/~nde von Diaspor gelten auch fiir Reinstdiuspor, fiber 
dessen Herstellung in 5 berichtet wurde. 

2.2 Bdhmit 

Reiner B6hmit kann, wie bereits erw/ihnt 3, entweder durch hydro- 
thermuls Zersetzung metullisehen Aluminiums oder durch Behundlung 
yon I~einstbayerit oder anderen A1-Hydroxyden mit Wusserdumpf unter 
Druck hergestellt warden. B5hmit kristu]lisiert orthorhombiseh in der 
Ruumgruppe D ~  mit den Aehsen: 

a = 2,868 .~ 
b = 12,227 s 
c = 3,700 

Die R6ntgeninterferenzen sind in der ASTM-Kurtei 5--0190 (Ref. H . E .  
Swanson und R. K. Fuyat) ungegeben. 

Verunreinigungen, insbesondere Na, werden in viel geringerem MuBe 
in dus BShmitgitter eingebuut als es bei Buyerit der Full ist. Dubei 
konnten, in Abh//ngigkeit v o n d e r  Entstehung und der Anwesenheit yon 
Verunreinigungen, wohl Unterschiede im Kristullisationsgrud, nicht uber 
in der Kristullstruktur festgestellt werden. Dudurch ist as verst/indlieh, 
dub bei BShmit weniger verschiedene ,,Formen" beschrieben wurden 
als bei Bayerit. Am h/~ufigsten ungegeben werden die beiden Formen, 
fiber die wir in der Folge diskutieren wollen. 

O. Glemser und R. Rieck la erhielten beim thermisehen Abbuu von 
Bayerit  einen gestSrten B6hmit, den sie uls BShmit A bezeichneten. 
Dieser BShmit A, der ab 250--300~ vorliegt, zeigt Abweichungen yore 
bekunnten BShmitdiagrumm. Hiezu k5nnen wir anffihren, dab bei der 
beschriebenen Versuchsanordnung mit dem Auftreten eines BShmites 
mit thermiseh uufgeweiteter Struktur zu reehnen ist. Wir stellten lest, 
daft beim Erhitzen yon B5hmit zwisehen Zimmertemperutur und 430~ 
eine kontinuierliehe Ver/~nderung mehrerer Linien im B5hmitdiugrumm 
uuftritt. W/ihrend uber beim Erhitzen eines Buyeritpr/i~purutes eine 
proportionale Verlugerung s/imtlicher Interferenzen zu kleineren Glanz- 
winkeln beobuehtet warden kann, kSnnen bei I~5hmit unter gleichen 

15 O. Glemser und R. Rieck, Angew. Chem. 67, 652 (t955). 
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experimentellen Bedingungen folgende Anderungm~ im RSntgendis~gramm 
festgestellt werden : 

a) Nut ein Teil der Interferenzen erfahrt eine deutliehe Verlagerung 
zu kleineren Glanzwinkeln, wghrend andere Interferenzen hinsiehtlieh 
ihrer Lage unver~ndert bleiben. 

b) Bei einigen der zu kteineren Glanzwinkeln verlagert.en Interferen- 
zen ist sowohl eine deutliehe Abnahme der Intensitgt. als aueh der 
Linienseh//rfe zu beobaehten. 

1 II I 

l! 

I 

il, 
I 

 IIt 
'l 

i! I 

Abb. 2. ,~t.richdiagramme yon B6hmit bei Zimmertemperatur (oben) mid -~00~ ~ (unten). Vergle%he 
Tabelle 3 

c) Einige bei Zimmertemperatur deutlich voneinander getrennte Inter- 
ferenzen mittlerer Glanzwinket gehen im Bereieh hSherer Temperat~r 
ineinander fiber. Andere, bei Zimmertemperatur nieht klar voneinander 
getrennte Interferenzen, sind im Bereieh h6herer Temperatur deutlieh 
voneinander getrennt. 

Diese Verhglt.nisse sollen dutch Gegenfiberstellen der Linienlagen und 
Intensit~ten dieser beiden Zust~nde veransehaulieht werden. In Abb. 2 
sind aufter den Linienabstgnden aueh die Striehdiagramme dieser beiden 
.Formen angegeben. 

Da die hier besehriebenen Struktur/inderungen des erhitzten BShmites 
naeh Absehreeken aueh bei Zimmertemperatur best/~ndig sind, nehmen 
wit an, daft kS sieh bei dem yon 0. Glem.ser besehriebenen B6hmit A u m  
einen BShmit mit thermiseh aufgeweiteter Struktur handelt. 

Von einigen Autoren wurde fiber einen ,,Sekund/~r-B6hmit" bzw. 
fiber einen ,,DefizitgrbShmit" beriehtet. Allerdings wiesen sehon J. H. 
de Boer '16 und andere darauf hin, daft es sich bei diesem ,,niehtstSehio- 
metrischen B6hmit." um ein Gemiseh aus BSbmit, und Chi-A1203 bzw. 
Eta-Als03 haladelt und daft kein Grund vorliegt, dieses Gemisch als 

~6 j .  H.  de Boer', ,/. F o r t u i ~  u n d  .]. Steggerda, Proe .  K o n .  Neder l .  A k a d .  
W e t e n s e h .  Ser.  B 57, 434 (I954).  

8" 
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eigene Fo rm anzusprechen.  Wir  haben  daher  Grund  zur Annahme,  dab 
es im re inen Zustande  nur  einen BShmit  gibt. 

Tabelle 3. R S n t g e n - I n t e r f e r e n z e n  v o n  B 6 h m i t  be i  Zimrne, r t e m -  
p e r a t u r  u n d  400~ V e r g l e i e h e  Abb .  2. 

BShmit (I, II) B6hmit (I, II) 
bei Zimmertemperatur bei 400 ~ C 
Int. 2 Dram 2 Dram Int. 

100 15,00 
80 29,2 
20 35,7 
80 40,0 
10 45,9 
40 47,6 

100 diff. 51,1 
40 53,8 
60 57,5 
40 63,2 
60 66,9 t 
40 67,6/ 
40 70,7 
60 75,3 
10 81,1 
30 82,9 
40 85,5 
40 86,8 
40 89,6 
30 91,5 
30 99,2 
30 t01,9 
10 108,1 
40 113,5 
40 117,0 
40 118,5 
40 120,9| 
40 122,6~ 
40 125,5 
40 131,1 
40 133,5 
30 diff. 142,3 
40 diff. 144,4 

14,8 100 
29,2 80 
35,7 20 
39,7 80 
45,7 10 
47,3 40 
50,7 diff. 60 
53,6 40 
57,0 60 
62,3 20 

66,7 60 

69,6 40 
74,9 40 
80,5 5 
82,8 30 
84,7 20 
85,4 2O 
89,1 20 
91,2 30 
98,5 20 

101,3 40 
106,5 30 
112,9 40 
116,1 30 
118,2 20 

120,9 diff. 20 

124,5 20 
130,1 diff. 20 
132,8 10 
141,1 40 
143,1 40 

2D • 0,9563 = 2~ 

Die Frage, ob es sieh bei B6hmi t  u m  eine metas tabi le  Fo rm des 
Alumin iumoxydhydroxydes  handel t  u n d  ob nur  Diaspor als stabile Form 
anzuspreehen ist, k6rmen wir auf Grund  unserer  Ergebnisse n ieht  ent-  

seheiden. 
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2.3 Al2Oa-Form K I 

l]ber die A1203-Form K I, die sowohl aus metallischem Aluminium 
als aueh dureh Behandlung yon Aluminiumhydroxyden mit Wasserdampf 
unter Druek erhMten werden kann, wurde bereits in dieser geihe 4 be- 
richter. Deft wurde aueh sehon auf die Sehwierigkeiten der systemati- 
sehen Einordmmg dieser Form hingewiesen. Beim Erhitzen der A1203- 
Form K I, deren R5ntgendiagramm keiner Gamma-Form i~hnlieh ist, 
erhglt man an Luft ein Abbauprodukt, das Ahnliehkeit mit Kappa- 
A1203 aufweist. 

3. Aluminiumoxyde 

3.1 Alpha-A120a 

Bei ~-A12Oa ha.ndelt es sieh um das Endprodukt der Entwgsserung 
aller geniigend reinen Aluminiumhydroxyde und -oxyde. Die kris{allo- 
graphisehen Daten yon Korund wurden im ASTH-Blatt 5--0712 (Ref. 
H. E, Swanson und t?. K. Fuyat) zusammengestellt. 

Neben diesem stabilen Produkt gelang uns die Darstellung eines 
ak~iven ~-AleOa auf zwei versehiedenen Wegen 5, ~. Die kristallographi- 
sehen Daten dieser aktiven Prgparate stimmen mit denen des stabilen 
Korundes iiberein, doeh sind die Interferenzen, bedingt dureh geringe 
Teilehengr613e und dutch Oitterst6rungen, gegentiber dem sgabilen 
Prgparat verbreitert. Als wiehtige Reaktion sei hier auf die Bew//sserung 
des aktiven ~-Al~O3 mif Wasserdampf unger Druek zu Diaspor hingewiesea. 

3.2 Gamma-Al203 

Unter der Bezeiehnung Gamma-Aluminiumoxyde werden allgemein 
diejenigen Aluminiumoxyde zusammengefal]t, die bei der Zersetzung 
yon Aluminiumhydroxyden und Aluminiumverbindungen bei der Hydro- 
lyse yon Aluminiumsalzen bei hSheren Temperaturen oder bei der Oxy- 
darien yon metallisehem Aluminium entstehen und die sieh erst bei 
hohen Temperaturen (meist fiber 1000~ in ~-A120a umwandeln. Das 
Kristallgitter dieser Verbindung wird als instabil angesehen. Gamma- 
AlumirAumoxyd enth/ilt noeh eine geringe Menge Wasser, das hauptsgehlieh 
in Form yon OH im Gitter vorliegt. 

3.2.1 Die Nomen~latur der Gamma-Aluminiumoxyde 

Beziiglieh der Nomenkla~ur der Gamma-Aluminiumoxyde herrseht 
eine Uneinheitliehkeit, die nieht zuletzt darauf zuriiekzuffihren ist, dal3 
einige Gamma-Aluminiumoxydformen gleiehzeitig yon versehiedenen 
Autoren besehrieben und mit versehiedenen Name~a benannt, ~nderer- 
seits ~ber versehiedene Formen under ein und derselben Bezeichaung 
zusammengefM3t wurden. 

Bis zur K1/~rung dieser Verh/~ltnisse und bis zur endgiiltigen systema- 
tisehen Einordnung der verschiedenen Gamma-Formen des Aluminium- 
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oxydes, die eine Strukturaufkl/~rung zur Voraussetzung h/~tte, sind wir 
in Nomenklaturfragen naeh folgenden I~iehtlinien vorgegangen. 

Alle Formen des Aluminiumoxydes, die bisher zum Gebiet des Haber- 

sehen G~mma-Aluminiumoxydes gerechnet wurden, fassen wir unter der 
Bezeichnung: ,,Gamma-Formen des Aluminiumoxydes" zusammen. Wir 
verwenden diese Bezeichnung, obwohl wir uns bewugt sind, dab es sieh 
nieht um wasserfreie Oxyde handelt, sondern weisen darauf hin, dab die 
Gamm~-Formen des Al20a nach O. Glemser 17 zur Gruppe der ,,Nieht- 
st6ehiometrischen Itydroxyde" zu rechnen sind. 

Die Gamma-Formen des A1203 toilen wir in eine Gamma-Gruppe 
und in eine Delta-Gruppe. 

Zur Gamma-Gruppe z/~hlen wir alle Formen, die ~hnlichkeiten mit 
dem ]?rim/~ren Abbauprodukt des B6hmits aufweisen. Dazu sind Mle 
bisher als Tiefteml0eraturformon bekannten Abbauprodukte, wie z.B. 
das ~-Al~Oa als Abbauprodukt des Bayerit odor das y-A120~ als Abbau- 
produkt des B6hmits, zu rechnen. Daneben sind hier aber auch jene 
Gamma-Formen des Ale03 zusammongefagt, die ~hnlichkeiten mit diesen 
primgron Abbauprodukten der Aluminiumhydroxyde auiweisen. Als 
Boispiel sei das e-AlcOa nach Steinheil is oder das Autok]aven-Gamma 4 
erw/~hnt. Zu dieser Gruppe wird auch das x-A1203 gez/ihlt, obwohl es 
als Abbauprodukt des Hydrargillits Na enth~lt. Die Pulveraufnahmen 
dieser Pr/iparate zeigen nur wenige, moist diffuse Interferenzen, wobei 
die stgrksten Linien beid ~- 1,40 A und d = 1,98 A liegen. Die Pr/~parate 
der Gamma-Gruppe besitzen ein verzerrtes Spinellgitter, in dem das A1 
bevorzugt in Oktaederltieken sitzt. 

Die Delta-Gruppe umfal3t alle Hoehtemperaturformen der Gamma- 
Aluminiumoxyde. Also ist das ~-AleO~, welches ats sekund//res Ent- 
ws des Bayerits aus dem ~]-Ale03 entsteht, sowie das 
S-A120~, das sich Ms sekund//res Abbaulorodukt des BShmi~s aus dem 
y-A1203 bildet, dazuzureehnen. Mit derselben Einschrs wie frtiher 
ist aueh das • dazuzuz//hlen, das als sekund//res Abbauprodukt des 
Hydrargillits aus dem z-A1203 entsteht. Die Delta-Gruppe entsteht 
moist aus der Gamma-Gruppo bei Temperaturerh6hung, wobei eine 
Umgruppierung im Kristallgitter erfolgt. Dabei wechselt das A1 yon 
Oktaederbesetzung auf Tetraederpls Die Pulveraufnahmen dieser 
Gruppe weisen eine gr6Bere Zahl moist sch~rfer Interferonzen auf. 

3 . 2 . 2  A bhi~ngigkeit von der Strulctur des A usgan.qsmaterials 

Bei dcr Entw~sserung aller bekannten Aluminiumhydroxyde, mit 
Ausnahme yon Diaspor, bildet sich eine kubische Packung des Suuer- 

1T O. Glemser, Angew. Chem. 73, 785 (1961). 
is A. Steinheil, Ann. Physik [5] 19, 465 (1937). 
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stoffes aus, die erst bei hohen Temperaturen in die hexagoDale des 
Korundes iibergeh~, H. Saatfetd Ia hat an Hand yon Einkris~attunter- 
suehungen den Entw//sserungsmeehanismus der Hydrargillit-Chi-geihe 
untersueht. Dabei wurde beobaehtet, daft sieh beim Austritt des Wassers 
aus dem Hydrargillitgitter zungehst eine stark fehlgeordnete Kugel- 
paekung des Sauerstoffes 
bildet, wobei Al-Ionen auf 
Oktaederplgtzen sitzen. Als 
wiehtige Tatsaehe wurde 
festgestellt, dab der ther- 
misehe Zerfall Hydrargil- 
lit ~ x-A1203 in bezug 
auf das Kristallgitter nieht 
regellos erfolgt, sondern 
dab gewisse Gitterriehtun- 
gen bevorzugt werden, we- 
dutch sieh im Abbaupro- 
dukt  bestimmte Gitter- 
anordnungen stgrker aus- 
bilden. 

Obwohl wir bei der 
Beobaehtung des Bayerit- 
abbaues nieht in der Lage 
waren, Einkristallaufnah- 
men durehzufiihren, konn- 
ten wit doeh an Hand 
yon R6ntgenaufnahmen, 
die in einer kontinuierlieh 
arbeitenden Hoehtempera- 
turkammer angefertigt 

wurden (F. Endter19), zei- Xbb. 3 Lailgzeitaufnahme eines Bayeri tabbaues 

gen, dab die entstehenden 
Gamma-Aluminiumoxyde ebenfalls gewisse Strukturelemente aus dem 
Gitter des Ausgangsmaterials ~bernehmen. 

In Abb. 3 ist die Langzeitaufnahme eines Bayeritabbaues wieder- 
gegeben. Bei der ersten Zeigmarke (unten) wurde der Bayerit innerhalb 
weniger Sekunden aul 210 ~ erhitzt. Dabei t r i t t  sofort eine Aufweitung des 
Kristallgitters auI, wie man aus der Lagevergnderung der gSntgeninter- 
ferenzen erkennen kann. Diese Aufweitung des Kristallgitters t r i t t  immer 
beim Erhitzen yon Bayerit  in Abh/i~ngigkeit yon der herrschenden Tempera- 

i9 2'. Endter, Trabajos de la Tercera l~eunidn Infernaeional 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 angebraeht. Ab Marke 2 erfolgte eine kontinuierliehe 
Intensitgtsabnahme aller Bayeritinterferenzen. Am weiteren Linien- 
verlauf erkennt man, dag mit zunehmender Erhitzungszeit einzelne 
Orientie~ungen erhalten bleiben, w//hrend intensit/itssehw//ehere Inter- 
ferenzen bereits auslaufen und abbreehen. Es ist deutlich zu erkennen, 
dal3 einige -~-AlsO3-Interferenzen in mehr oder weniger diffuser Form 
eine Fortsetzung yon bereits im Bayeritdiagramm vorhandenen Linien 
bilden. Dies deutet darauf hin, dab gewisse geometrisehe Beziehungen, 
die im Gitter des Bayerits vorgegeben sind, im ~-A1203 erhalten bleiben. 

3.2 .3  Der Einflufi von Verunreinigungen auf die Bildung und Stabilitiit 
yon Gamma-Aluminiumoxyden 

Verunreinigungen kSnnen in gr5gerer Menge in das Gitter yon Gamma- 
Formen eingebaut werden. Als Beispiel sei hier auf den Einbau yon Li- 
Ionen hingewiesen. Dabei entstehen je naeh Versuehsbedingungen ver- 
sehiedenartige Prgparate, die bei Temperaturerh6hung meist in das yon 
E. Kordes ~~ besehriebene ~-Al~Oa iibergehen. 

Sehr uniibersiehtlieh waren die Ve~hfiltnisse aueh beim Einbau yon 
F-Ionen. Einige dieser Formen haben wir bei der Besehreibung der 
thermisehen Hydrolyse des A1Fa gefunden und deft  besehrieben 11. In 
manehen Fs blieben bei solehen Prs die eharakteristisehen 
Gamma-Linien erhalten und neue Interferenzen waren daneben naeh- 
weisbar. Abet aueh vollkommen neue Gitterformen wurden identifiziert. 

Der EinfluB yon Alkalimetallen, vor allem yon Na, auf die Stabilit/~t 
der y-Al-oxyde wurde bereits in der 8. und 9. Mitt. dieser Reihe behandelt s, 9 
Dabei war besonders der Untersehied zwisehen Prgparaten auffallend, die 
einerseits dutch Hydrolyse yon Al-~thylat hergestellt, andererseits 
direkt aus metallisehem Aluminium gewonnen worden waren. W//hrend 
n//mlieh Bayerit  oder BShmit, die dutch Hydrolyse yon A1-Athylat her- 
gestellt waren, dutch Zugabe yon Na aktiviert wurden, war bei Pr//paraten, 
die direkt aus metallisehem A1, sei es dutch Elektrolyse 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 t tydroxyden gebildet wurden, aktiviert ; die aus 
aktiven Hydroxyden gebildeten Gamma-Formen dagegen stabilisiert. 

3 .2 .4  Der Einflufi der Entwiisserungsbedingungen auf den the~"mischen 
Abbau 

Bei der Besprechung des thermischen Abbaues yon Bayerit  haben wit 
bereits auf die Zweigleisigkeit dieses Abbaues hingewiesen. Liegt die 
TeilehengrSl3e des verwendeten Bayerits tiber einigen Mikron, so ent- 

~o E. Kordes, Z. Kris~Mlogr. (A) 91, 592 (1935). 
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steht beim Erhitzen an Luft eine B6hmit-Zwisehenphase, deren Aus- 
bildung im Verlauf der weiteren Erhitzung yon der herrsehenden Atmo- 
sph//re abhgngt. Eine wasserdampfreiehere Atmosph~;re bewirkt eine An- 
reieherung der BShmitphase, wogegen eine wasserd~mpfarme Atmosphgre 
der B6hmitbildung entgegenwirkt. De Boer und Mitarbeiter 2~ vertreten 
die Ansicht, dal3, in Ubereinstimmung mit dem Zustandsdiagramm ffir 
das System AlsO3/ItsO, BShmig nut unter hydrothermalen Bedingungen 
entsteben kann. Dieser Auffassung wird die Annahme zugrunde gelegt, 
dal3 bei der Entw//sserung yon Aluminiumhydroxyden im Inneren der 
Kristalle ein Wasserdampftiberdruck entsteht, der sieh dutch die engen 
Poren nieht rasch genug ausgleiehen kann. Unter Wirkung dieses Uber- 
druekes soll sieh beim Erhitzen BShmit bilden. 

Unsere Versuehe zu dieser Frage haben gezeigt, dab eine wasserdampf- 
reiche Atmosph/~re wohl die Entstehung yon B6hmit fSrdert, dab BShmit- 
bildung abet ggnzlieh verhindert werden kann, wenn Bayeri~ in einem 
Rohr im troekenen Stiekstoffstrom erhitzt wird. Aueh grobe Bayerit- 
pr/~parate zeigen unter diesen Bedingungen beim thermischen Abbau 
keine BShmitphase. 

Nit der oft ge/tul~erten Meinung, d~l~ sich B6hmit als Hydratations- 
produkt der bei der Bayeritentw/isserung prim~;r entstehenden ger- 
setzungsprodukte bildet, k6nnen wir nieht fibereinstimmen, da bei der 
EntwS:sserung von Bayerit die Bdhmi~pflase bereits in einem Temperatur- 
gebiet entsteht, in dem neben Bayerit keine weiteren Zersetzungsprodukte 
naehweisbar sind. 

Ffir die B6hmitbildung sind beim thermisehen Abbau von Bayerit 
sowohl die TeilehengrSl3e als aueh die herrschende Wasserdampfatmo- 
sph'5;re yon Bedeutung, wobei sich beide Parameter fiberlagern k6nnen. 
Die BShmitbildung wird sowohl dutch Steigerung des Wasserdampf- 
partialdruekes fiber der Probe als aueh dureh Zunahme der Teilehen- 
grSBe des Ausgangsmaterials verst/~rkt oder erst ermSglieht. 

3 . 2 . 5  Zusammenfassung der Untersuchungsergebnisse an Gamma- 
Formen des A1203 

F. Haber ~2 spraeh nur von einem "(-AI20~, welches der ganzen Gruppe 
den Namen gegeben hat. Erst viel sp//ter erkannte man (vgl. H. Stump.[, 

A.  Russet23), dal3 in dem ursprfingliehen Gamma-Gebiet zwisehen Oxyd- 
hydroxyden und ~-A1203 eine groge Anzahl versehiedener Gamma- 
Formen existieren. Naehtr~/glieh wurde allerdings bei einigen Formen 

~i j .  It. de Boer, J. Fortuin and J. ~b'teggerda, Proc, Kon. NeclerI. Akad. 
~Teten.sch., Ser. B. 57, 170 (1954). 

2~ F. Habe~ ~ Naturwiss. 13, 1007 (1925). 
23 H. Stump/ and A. trlussel, Ind. Engng. Chem, 42, 1398 (1950) u~d 
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festgestellt, dab es sich nicht um reine Aluminiumoxyd-Formen h~ndelt, 
sondern dab fremdstoffstabilisierte Kristallgitter vorlagen. Da aber die 
meisten bisher untersuehten Gamma-Formen besonders dutch Na ver- 
unreinigt waren, vermutete G. F. It~ttig, dab sieh die Stabilit/~tsbereiehe 
ver/~ndern und die Zahl der Gamma-Formen verringern k6nnten, wenn 
man sie in ganz reinem Zustand herzustellen versueht. Dies war der 
Grund ffir die Arbeiten, fiber die in den letzten 11 git tei lungen beriehtet 
wurde. 

Es stellt sieh dabei heraus, dab dureh die Verwendung reinster Aus- 
gangssubstanzen die Zahl der Gamma-Formen kaum verringert werden 
konnte, dab sich dureh den Einbau yon Na aber wohl die Stabilitgt und 
damit die Umwandlungstemperaturen, z. B. in e-A12Os,/indern. Dariiber 
hinaus konnte aber aueh gezeigt werden slab dureh andere stabilisierend 
wirkende Verunreinigungen - -  und zwar besonders dureh Fluor - -  manehe 
bisher unbekannte Gamma-Formen auftraten, die im reinen Zustande 
nieht bekannt sind. Ferner wurde gezeigt, dab aueh bei reinen Ausgangs- 
materialien je naeh dem Kristallisationsgrad der Ausgangsmaterialien 
und je naeh den Entw//sserungsbedingungen versehiedene Gamma- 
Formen erhalten wurden. Daft einige dieser Formen, wie etwa 7-, ~', ;(', 
l~-, 8- und • besonders bekannt sind, liegt nut  daran, dab man fiir 
ihre Herstellung immer wieder dieselben Ausgangsmaterialien, n/~mlieh 
die Hydroxyde,  verwendet. Geht man aber yon metallisehem Aluminium 
oder yon Aluminiumsalzen aus, so gibt es noeh eine grofte Zahl yon 
bisher wenig oder nieht bekannten Gamma-Formen, die sieh unter- 
einander immer nur wenig, abet doeh merkbar unterseheiden. Da sieh 
diese Formen aueh noeh in. ihr6m Kristallisationsgrad oft stark unter- 
seheiden, gibt man diesen anderen Formen meist keine eigenen Namen 
mehr, sondern sprieht nut  mehr yon Al~Os-Formen, entweder der Gamma- 
oder der Delta-Gruploe. Diese Vielgestaltigkeit im Bereieh der Gamma- 
Formen des A120~ ftihren wir, abgesehen yon dem Umst~nd, dab das A1 
im Kristallgitter weitgehend zwisehen Oktaeder- und Tetraederbesetzung 
weehseln kann, auf zwei weitere Ursaehen zuriiek: Dureh den geringen 
Ordnungsgrad der zun/~ehst entstehenden Gamma-Formen ist es mSglieh, 
dab bestimmte Struktnrelemente des Ausgangszustandes im Gitter des 
~(-Aluminiumoxydes eine Fortsetzung finden. Dadureh erkl~ren wir die 
Tatsaehe, daft sieh sehr reine Gamma-Formen, wie etwa das ~-A1203, 
das 7-A12Oa oder das Autoklaven-Gamma, um nut einige Beispiele zu 
nennen, voneinander unterseheiden. 

Andererseits ist allgemein die wiehtige Rolle bekannt, die der Wasser- 
gehalt auf die Ausbildung der versehiedenen ,(-Aluminiumoxyde ausiibt. 
Vielfaeh wird die Ansieht vertreten, dab es sieh bei 7-A12Os nm kein 
reines Aluminiumoxyd handelt, sondern daft ein Wasserstoff-Alnminium- 
spinell etwa der Zusammensetzung 5 A12Os - ! H~O vorliegt. Der Wasser- 
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stoff, der in Form yon OH im Gitter eingebaut ist, kann durch andere 
Ionen ereetzt werden. Ale Beiepiel sei hier auf das ~-Al~08 nachE. Korde82~ 
verwiesen, dessen Gitter durch Li-Zus~tze stabilisiert wird. Auch ws 
in diesem Zusammenhang die F-stabilisierten u zu 
nennen, auf die bereits hingewiesen wurde. In diesem Falle sind die 
Einbaum6glichkeiten, bedingt durch die ~hn]iohen Ionenradien des F- 
und des OH-Ions, besonders giinstig. Aber vie]fach diirfte der Ersatz 
nur weniger OH-Ionen im Gitter geniigen, um Struk~uruntersohiede 
hervorzurufen. Bei Anwesenheit auch nur geringer Verunreinigungen 
kann man also mit dem Auftreten abweichender Abbsuprodukte rechnen. 
Auf diese Weise lassen sich die violf/~ltigen Formen erkls die beim 
Abbau verschiedener Aluminiumverbindungen erhalten werden. 

Unsere Ergebnisse lassen sich damit in der Aussage zusammenfassen, 
dab obenso viele verschiedeno y-Aluminiumoxyde zu erwarten sind, a]s 
man Ausgangssubstanzen und Bildungsbedingungen finder. 

Die in 12 Mitteilungen in den Monatsheften fiir Chemie ver6ffent- 
]ichten Arbeiten fiber Aluminiumhydroxyde und -oxyde wurden auf 
Initiative und unter Leitung yon Herrn Prof. Dr. G. F. Hiittig im Jahre 
1954 begonnen und nach seinem Tode am 1. XII. 1957 in seinem Sinne 
weitergeffihrt und vollend6t. 

Es ist den Mitarbeitern und Schiilern Hi~ttigs ein Bedfirfnis, auf 
diesem Wege ihre Dankbarkeit und Verehrung ffir ihren allzu friih 
verstorbenen Lehrer nochmgls zum Ausdruck zu bringen. 


