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Eine kurze lJbersicht tiber die St ruktur  der verschiedencn 
Verbindungen vom Typus des [~-AlzOa wird gegeben trod ein Ver- 
gleieh mi t  dem Mineral Magnetoplumbit  vorgenommen. Es wird 
die Ansicht vertreten,  dal3 s~mtliche Verbindungen des ~-Typus 
analog kristallisieren wie 5Iagnetoplumbit .  Die Alkali- und auch 
Erdalkal i - Ionen kSnnen aber teilweise aus dem Git ter  entfernt 
werden, wodurch die wechselnden analytisehen Ergebnisse be- 
dingt sind. Ein bisher fehlendes Glied in der Reihe der ~-Ver- 
bindungen mit  der Zusammensetzung PbO �9 6 A1203 wurde dar- 
gestellt und besehrieben. Diese als ,,Blei-~-A1203" bezeichnete 
Verbindung stellt ein direktes Analogon zu Magnetoplumbit  dar. 

The structures of various compounds of the type  of ~-Al.~O3 
are reviewed, and compared with the mineral  magnetoplumbite.  
The opinion is advocated  tha t  all compounds of the type  of 
~-A1203 crystallize analogous to magnetoplumbite .  The ions of 
the alkali  metMs and alkaline earths can, however, par t ia l ly  
be removed from the lattice, thereby leading to the various 
analyt ical  compositions. One as ye t  missing link in this line of 
~-compounds of the composition PbO �9 6 A1208 was synthesized, 
and is described. This "Lead-~-A12Os" is a directly analogous 
to magnetoplumbite .  

1. E i n l e i t u n g  

Als ~ -Alumin iumoxide  sind eine l%eihe yon  Verb indungen  bek~nnt  ge- 
worden,  an deren Aufbau  geringe Mengen Alkal i-  oder  Erd~lka l i ionen  m a ] -  
gebl ich bete i l ig t  sind. Die Bezeichnung ~-A12Os oder  ~-Tonerde,  die auch 
heu te  noch a l lgemein gebrguchl ich ist, geh t  auf  R a n k i n  a n d  M e r w i n  ~ zu- 
rock,  die zuns  der  Ans ieh t  waren,  eine neue Modif ika t ion  des Alu- 
min inmoxids  gefunden zu haben.  Der  N a m e  ~-Alumin iumoxid  wurde  auch 

1 G. A .  Rant : in  und H. E.  ~VIerwin, Z. Anorg. u. Allg. Chem. 96, 291 (1916). 
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spgte r  be ibehal ten ,  obwohI b e k a n n t  war,  dab  es sieh n ieh t  u m  ein reines 
Alumin iumoxid ,  sondern  urn ein Alkal i -  oder  E r d a l k a l i a l u m i n a t  hande] t .  
Zur  genaueren  Besehre ibung einzelner F o r m e n  dieser l~eihe h a t  es sieh als 
zweckmgl3ig erwiesen, die A r t  der  F r e m d a t o m e  in den  N a m e n  mite inzu-  
beziehen,  also z. B. yon  e inem Natr ium-}-A120a zu spreehen.  

Anf  die engen s t ruk ture l l en  Beziehungen,  die zwischen den Ver- 
b indungen  vom Typus  des ~-A120a und  dem Mineral  Magne top lumbi t  be- 
s tehen,  h a t  e rs tmals  Adelsl~61d 2 hingewiesen.  Magne top lumbi t  h a t  die For-  
inel PbO �9 6 Fe2Oa, wobei  die einzelnen Metal l ionen wei tgehend aus tauseh-  
ba r  sind. Nach  Adelslci~ld kSnnen in der  a l lgemeinen F o r m e l  MenO �9 
6 Me2nIOa ftir das  zweiwert ige Metal l  Ca, Sr, Ba  a n d  P b  t re ten ,  wghrend  
fiir das  dre iwer t ige  Metal l  Eisen oder  A lumin ium zu setzen sind. 

2. D i e  S t r u k t u r  d e s  N a t r i u m - ~ - A 1 2 0 3  

Die St ruktur  des Natrium-~-Al~Oa wurde yon B~oagg, Gott]riecl und West ~ 
untersueht.  Die Zusammensetzung NaAI~aOas, die sieh aus den Analysen 
und den Dichtebest immungen ergab, s tand jedoch in Widerspruch zu der 
ermit tel ten Raumgruppe  D4h, well diese eine gerade Anzahl yon Punkt-  
lagen in der Elementarzelle verlangt.  Bragg legte deshMb seiner Struktur-  
best immung die idealisierte Formel  Na2A1,2Oa4 zugrunde. Spgtere Unter- 
suchungen (Beevers und Brohult ~) zeigten, dal3 die von ihnen best immte 
Zusammensetzung des ~-AI~Os viel besser der idealisierten Formel  NaeO.  
11 A1203 bzw. K 2 0 .  11 AI~Os entspricht  als Bragg urspriinglich vermute t  
hat te .  

Die St rukturbes t immung yon Bragg ergab fiir Natrium-~-A12Oa eine 
Anordnung yon 10 Sauerstoffschiehten parallel  zur Basisfl/~ehe (O00l). In  
der Mitte der Elementarzelle befindet sich ein spinellartiger Block aus vier 
diehtgepaekten Sauerstofflagen, die dureh Aluminiurnionen auf Tetraeder- 
und Oktaederpl/~tzen verbunden sind. An dieses Sehichtpaket  schliel]t an 
beiden Seiten je eine Spiegelebene an, welehe nieht dicht gepackt  ist und die 
neben Sauerstoffionen die Alkaliionen enthi~lt. Die vier restlichen Sehiehten 
sind anMog wie der spinellartige Block aufgebaut.  

3. D i e  S t r u k t u r  d e s  C a l e i u m - ~ - A l ~ O ~  

Bei der Untersuehung der Systeme CaO--A120~ und SrO--AI~Os fanden 
Lagerqvist, Wallmark und Westgren ~ zwei Verbindungen, die tthnliche Struk- 
turen wie Na-~-A1208 aufwiesen und denen auf Grund der Analyse die Formel  
2 CaO.  11 A1203 bzw. 2 SrO- 11 AlcOa zukornmen sollte. Es wiirden also in 
der Elementarzelle 35 Sauerstoffionen enthal ten sein. Nun wiesen aber die 
R6ntgendaten dieser Aluminate,  analog wie beim Na-~-A12Os, auf die l~aum- 
gruppe D~ hin. Um diese Schwierigkeit zu umgehen, stellten die Autoren 
zwei MSgliehkeiten zur Diskussion. Einmal  kSnnte der iiberzghlige Sauer- 

V. Adelslc61d, Arkiv Kemi, Mineral., Geol. 12A, Nr. 29 (1938). 
W . L .  Bragg, C. Gottfried und J.  West, Z. Kristallogr.  77, 255 (193I). 
C. A.  Beevers and S. Brohult, Z. Kristallogw. 96, 472 (1936). 

5 K.  Lagerqvist, S. Wallmark und A.  Westgren, Z. Anorg. u. Allg. Chem. 
234, 1 (1937). 
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stoff in den Hohlrgumen des Gitters statistiseh eingelagert sein, zum anderen 
kSnnte man Leerstellen im Aluminiumgitter annehmen, derart, dab in der 
Elementarzelle die Gruppe Ca~Al~llhO~4 vorhanden w~re. Dies wiirde 
einer Formel 3 CaO �9 16 A12Oa entspreehen. 

Die Autoren hielten diese Formel fiir richtig, vor allem aus Gr/inden der 
Analogie mit dem Mineral Magnetoplumbit, das zuerst yon Amino//6 be- 
sehrieben wurde und dem Blix ~ die Zusammensetzm~g PbO. 5 Fe203 zu- 
gesehrieben hat. 

4. Die  S f r u k t u r  des  M a g n e t o p l u m b i t e s  

Durch eine R6ntgenanMyse des Magnetoplumbites hoffte Adelsk61d 2, 
gleichzeitig auch das Strukturproblem des ,3-A12Oa zu 16sen. Er land, dab 
der Magnetoplumbit ebenso wie die Almninate und Ferri~e yon Ca, Sr, Ba 
die Zusarnmensetzung MeIIO �9 6 3Ie203 hat und dab die Strukturen dieser 
Verbindtmgsreihe dem ~-A1203 sehr/~hnlieh sind. 

Naeh Adelsk61d kristMlisieren die Verbindungen vom Typus des Magneto- 
plumbits in der Raumgruppe D~, wobei 64 Atome in der Elementarzelle 
anzuordnen sind, gegen/iber 58 helm Natrium-~-A1203. Analog wie beim 
~-Al~Oa ist das Kristallgitter des Magnetoplumbits aus 10 Sauerstoffsehiehten 
aufgebaut, die entlang der c-Aehse angeorchmt sind. ]3is auf die beiden nieht 
dieht gepackten Spiegelebenen isg der Aufbau des Gitters bei beiden Ver- 
bindtmgen identiseh. 

Die diehtgepaekten Sauerstoffsehiehten sind beim lVlagnetoplumbit analog 
dem Magnefit aufgebaut und entspreehen daher der spinellartigen Anordnung 
beim ~-A1203. Die Bleiionen sind, wie die Alkaliionen beim ~-A120~, in den 
beiden Spiegelebenen angeordnet. 

5. V e r g l e i c h  de r  S t r u k t u r e n  

Es ist auffallend, dai3 Verbindungen, die wie ~agnetoplumbit  und 
~-A1203 rSntgenogralohiseh eine so weitgehende (Jbereinstimmung zeigen, 
sich in der Zusammensetzung wesentlich unterseheiden sollen. 

AuBerdem zeigen die Ergebnisse der chemischen Analysen yon Na- 
trium- ~-A1203, die von Lamar, Hazel und O'Leary s zusammengestellt wur- 
den, eine augerordentliche Diskrepanz in den Nag O-Gehalten: Er reieht 
yon sehr geringen Werten his rund 50/o. 

In  jiingster Zeit haben Scholder und Mansmann  9 erneut eine sorgf/iltige 
Untersuchung der versehiedenen Verbindungen yore ~-A1203-Typus 
durehgefiihrt. Sie konnten zeigen, dal3 alle Verbindungen, denen man bis- 
her die Formel A20 �9 11 M20~ (A = Na, K, Rb, Cs; M = A1, Ga, Fe) zuge- 
sehrieben hat, in Wirklichkeit die Zusammensetzung A 2 0  �9 6 M~O, auf- 

weisen, l~eaktionsprodukte mit dem Molverh/ilfnis A~O :M20a = 1 : 11 
erwiesen sieh, naeh Ansicht der Autoren, als Gemenge yon A20 �9 6 M2Oa 
mit M203. 

G. Amino]/, Geol. F6ren, ]?6rhandel, Stockholm 47, 283 (1925). 
7 R. Blix, Geol. F6ren, F6rhandel, Stockholm 59, 300 (i937). 
s M. O. Lamar, W . M .  Hazel und W . J . J .  O'Leary, Ind. Engng. Chem. 

Analyt. Edit. 7, 429 (1935). 
9 R. Scholder und M. ~l/Iansmann, Z. Anorg. u. Allg. Chem. 321,246 (1963). 



426 K. Torkar, H. Krischner und H. Moser: [Mh. Chem., Bd. 96 

Eine andere Auffassung vertr i t t  Saalfeld 1~ Er h/ilt das ~-A1203 nicht 
fiir eine Verbindung im streng stSchiometrischen Sinn, sondern fiir eine 
ffemdstoffstabilisierte Phase. 

Die richtige Deutung der Verh/fltnisse diirfte in der Mitte zwisehen den 
Auffassungen yon Scholder auf der einen Seite und Saalfeld auI der anderen 
Seite liegen. Zweifellos ist im Falle der Verbindungen vom Typus MenO �9 
6 Me203 das zweiwertige Metallion maggeblich am Aufbau des Gitters be- 
teiligt. Der Einbau dieses Ions diirfte allgemein in der Art effolgen, wie sie 
bei Magnetoplumbit yon AdelskSld 2 besehrieben wurde. A]lerdings 
scheint die Bindung im Gitter nicht sehr lest zu sein, wodurch Ionen aus 
den beiden nicht diehtgeloackten Schiehten entfernt bzw. teilweise ausge- 
tauseht werden kSnnen. 

Nicht so einfach liegen die Verh/iltnisse bei den Verbindungen des 
~-Typus, die einwertige Ionen enthalten. Obwohl auch die einwertigen 
Ionen zweifellos am Aufbau des Gitters beteiligt sind, lassen sie sieh doch 
wesentlieh leichter aus dem Gitter entfernen oder austauschen als die zwei- 
wertigen. Da die Alkaliionen, ebenso wie die Erdalkaliionen, nut  in den 
nieht dichtgepackten Gitterebenen eingebaut werden kSnnen, sind nur 
ganz bestimmte analytische Zusammensetzungen mSglich. Wenn ein Aus- 
tauseh yon Sauerstoffionen gegen Alkaliionen stattfindet, miissen zur 
Wahrung der Elektroneutralit/~t gleiehzeitig auch immer Aluminium- 
ionen entfernt werden, was im Bereieh der Spiegelebenen nicht schwierig 
wgre. Die Grenzen dieses Verbindungstypus liegen also zwisehen einer 
Zusammensetzung, die etwa dem yon Scholder geforderten Verh/iltnis 
Na20 : A1203 yon 1 : 6 entspricht und einem Metalloxid, das dureh nur ge- 
ringe Mengen Na20 bzw. K20, l~b20 oder Cs20 stabilisiert ist. Die ziem- 
lich gleichbleibenden Werte bei den Untersuehungen yon Scholder dtirften 
auf seine Untersuchungstechnik zuriickzufiihren sein, bei der die maximale 
Aufnahmef~higkeit des Gitters fiir Alkaliionen bestimmt wurde. 

Aus diesen Ausfiihrungen folgt, dal~ s/imtliche Verbindungen yore 
Typus des ~-A120s im Idealfalle das gleiche Kristallgitter aufweisen wie 
Magnetoplumbit. Durch die Sehwierigkeiten beim Einbau einwertiger 
Ionen sind die Verh/~ltnisse in diesem Fal]e nicht so iibersiehtlich, da ein 
teilweiser Austauseh yon Alkaliionen und Sauerstoffionen innerhalb der 
Spiegelebenen erfolgt. Dadnreh lassen sieh die wechselhaften analytischen 
Ergebnisse erldgren, wenngleieh der Grundaufbau des Gitters nicht 
wesen~lich verandert wird. 

In  der folgenden Tabelle sind die wichtigsten bisher bekannten Ver- 
bindungen des ~-Typus zusammengestellt. In der letzten Kolonne sind 
die Ionenradien naeh Goldschmidt angeiiihrt. 

lo H. Saal]eld, Naturwissensch. 43, 420 (1956). 
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Tabelle 1. D i e  w i c h t i g s t e n  V e r b i n d u n g e n  v o m  T y p u s  des  ~-AleO3 

Ionenradien, 
A 

Na20 �9 6 A1203 NaeO �9 6 Ga20a Na  0,98 
KzO . 6 A1203 K20 �9 6 Ga2Oa K20 �9 6 Fe203 I~2 1,33 

Rb20 �9 6 A1203 g b 2 0  �9 6 Ga2Oa Rb20  �9 6 Fe203 Rb 1,49 
Cs20 �9 6 A1203 Cs20 �9 6 Ga~Oa Cs 1,65 

CaO �9 6 Al2Oz CaO �9 6 Fe203 Ca 1,06 
SrO �9 6 AlcOa SrO �9 6 Fe2Oa Sr 1,27 

BaO.  6 A1203 BaO - 6 Fe.)O3 Ba 1,43 
PbO �9 6 AleO3 PbO �9 6 Fe2Oz Pb 1,32 

Be t r ach t e t  m a n  Tab.  1, so f~ilt auf, dal3 sowohl e inwert ige als auch  
zweiwert ige Ionen  in das Kr i s t a l l g i t t e r  des ~-Tylous e ingebau t  werden 
kSnnen.  Die E inbaum6gl i ehke i t  is t  abe t  auf  be s t immte  IonengrSl3en be- 
sehrgnkt .  Li  ve rmag  z. B. weder  A lumin iumo x id  noeh Fe20a  als ~-Ver- 
b indung  zu stabil is ieren.  Bei  N a  gel ingt  zwar  die Stabi l i s ierung yon A120a 
und  Ga203, bei Fe203 konn te  abe t  kein  Na-h/i l t iges ~ -0x id  darges te l l t  
werden.  

Andererse i t s  miil3te es m6glieh sein, bei R ieh t igke i t  der  getroffenen 
Voraussetzungen,  aueh ein durch PbO stabi l is ier tes  A lumin iumox id  darzu-  
stellen. Blei hat einen Ionenradius yon 1,32 A und w/ire daher naeh der 
IonengrSl3e bef//higt, die Bi ldung  eines Ble i - ,GAluminiumoxids  zu ermSg- 
lichen. Diese Verb indung  wiirde ein d i rektes  Analogon  zu Magnetololumbit  
darstel len.  

6. D i e  D a r s t e l l u n g  y o n  B l e i - ~ - A 1 2 0 ~  

Es  wurden  Versuehe un t e rnommen ,  eine PbO en tha l t ende  ~-Alu- 
min iumverb indung  darzuste l len.  Zu diesem Zweek wurden  Misehungen 
yon  "q-A120a mi t  ge lbem Bleioxid  in versehiedenen Mengenverh/ i l tn issen 
im elektr isehen Ofen erhi tz t .  Das A lumin iumo x id  wa~rde aus meta l l i sehem 
Alumin ium hergestel l t ,  u m  es alkal i frei  zu erhal ten.  Die Reak t ionsze i t en  
be t rugen  im Durehsehn i t t  24 S tunden .  

Bei Ble iox idgeha l ten  yon  mehr  als 50 Mol~ wurde  r6n tgenographiseh  
neben  Bleioxid  eine bisher  n ieh t  besehriebene Phase  ident i f iz ier t ,  t iber  die 
zu e inem spgteren  Z e i t p u n k t  ausf t ihr l ieher  ber ieh te t  wird.  

Lag  der  PbO-Geha l t  de r  Misehungen zwisehen 25 und  50 Mol%,  so 
e n t s t a n d  bei  der  R e a k t i o n  das  1:1 A l u m i n a t  PbAI204,  das  berei ts  yon  
Geller und  B u n t i n g  11 besehr ieben v(urde. 

:Bei n iedr igeren Bleigehal ten,  yon  10 bis 20 Mol% PbO,  e n t s t a n d  eine 
bisher  n ieh t  bekann te  Verbindung,  die wei t re iehende  Analogien  zu anderen  
Verb indungen  yore  Typus  des ~-Alumin iumoxids  aufweist .  

11 R.  _F. Geller und E.  N .  Bunting,  J.  l%esearch N~t. Bur. Standards 31, 
255 (1943); R. P. 1564. 



428 K. Torkar, H. Krischner und H. Moser: [Mh. Chem., Bd. 96 

Bei einem Gehalt von 15 Mol% P b 0  in der Ausgangsmischung, was 
einer Zus~mmensetzung yon P b 0  ' 6 A1208 entsprechen wiirde, gelang es, 
die neue Form rSntgenrein darzustellen. Allerdings waren mikroskopisch 

Tabelle2. R S n t g e n i n t e r f e r e n z e n  yon  Blei-~-A12(5~ 

d, ~ Int. sins ~exp. h,~l sin~ ~ber. 

11,18 5 0,00475 002 0,00482 
5,55 2 0,01927 004 0,01928 
4,84 1 0,02530 100 0,02536 
4,728 8 0,02654 101 0,02656 
4,436 6 0,03017 102 0,03018 
4,047 5 0,03624 103 0,03620 
3,698 4 0,04340 006 0,04338 
3,646 4 0,04466 104 0,04464 
3,271 5 0,05549 105 0,05548 
2,794 9 0,07608 110 0,07609 
2,708 8 0,08090 112 0,08091 
2,646 8 0,08475 107 0,08440 
2,493 10 0,09549 114 0,09537 
2,420 5 0,10140 200 0,10146 
2,407 5 0,10252 108 0,10248 
2,300 7 0,11225 203 0,11230 
2,215 5 0,12090 204 0,12074 
2,197 1 0,12293 109 0,12296 
2,124 9 0,13153 205 0,13158 
2,024 7 0,14491 206 0,14484 
1,967 1 0,15330 118 0,15321 
1,850 1 0,17362 0012 0,17352 
1,822 3 0,17890 211 0,17875 
1,805 1 0,18230 212 0,18237 
1,775 3 0,18847 213 0,18839 
1,736 1 0,19700 214 0,19683 
1,723 2 0,19978 209 0,19906 
1,690 2 0,20770 215 0,20767 
1,612 3 0,22840 300 0,22828 
1,595 2 0,23319 302 0,23310 
1,583 6 0,23690 217 0,23660 
1,548 7 0,24774 304 0,24756 
1,396 10 0,30444 220 0,30438 

noch Spuren yon PbO naehzuweisen, wiihrend bei geringeren Bleigehalten 
noch Anteile yon Aluminiumoxid anwesend waren. Es war dadurch nicht 
mSglich, vSllig exakte Werte bei den Analysen zu erhalten. Die pykno- 
metrische Dichtebestimmung ergab, entsprechend der Beimengung yon 
PbO, einen etwas zu hohen Wert. Die Dichte der neuen Form wurde mit 
4,7 g/cm 3 bestimmt gegeniiber der erwarteten Dichte yon 4,6 ffir eine Ver- 
bindung der Zusammensetzung PbO �9 6 A1203. 
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Die r6ntgenographisehe Untersuchung der neuen Phase zeigte weit- 
reiehende l)bereinstimmung mit den Daten der anderen Verbindungen 
des ~-AI~Os. Als I~aumgruppe wurde D } ~ -  P 6s/mine ermittelt. Die 
t~Sntgendaten, die aus Guinier-Aufnahmen bestimmt wurden, sind in 
Tab. 2 zusammengestellt. Es ergab sieh eine gute Ubereinstimmung 
zwisehen bestimmten und bereehneten sin 2 ~-Werten. Als Gitterpara- 
meter wurden folgende GrS13en bestimmt : 

a = 5,58 -~ 
c = 2 2 , 2 0 ~  Z = 2 .  

Trotz der geringen Unsieherheiten in der Zusammensetzung, die, wie 
eingangs erw/ihnt, bei den meisten Verbindungen des ~-Typus auftreten, 
sind wit der Meinung, dal] es sieh bei der neuen Phase um eine mit ~-A1208 
bzw. Magnetoplumbit isotype Verbindung handelt. Fiir diese Phase, deren 
Zusammensetzung der Formel PbO �9 6 A120a entspricht, schlagen wir die 
Bezeiehnung Blei-~-A120~ vor. 

Dutch Auffinden dieses fehlenden Gliedes in der Reihe der ~-Phasen 
scheint eine eindeutige Verbindung zwischen den ~-Aluminiumoxiden und 
den Oxiden yore Typus des Magnetoplumbites hergestellt zu sein. Blei-~- 
A1203 kann als direktes Analogon zu Magnetoplumbit aufgefal~t werden. 


