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Uber das kristallinische Tonerdehydrat v. Bonsdorff’s.
Von R. Fricke.

v. BoxnsporFr machte 1833 die Beobachtung, daB aus mit frisch
gefilltem Tonerdehydrat gesiittigter Kalilauge bei lingerem Stehen
in verschlossener Flasche oder an der Luft Aluminiumhydroxyd aus-
fallt in einer Form, die nicht mehr gelatinés ist und zum Teil
#uBerlich dem in der Natur vorkommenden Gibbsit (Hydrargillit)
dhnelt.)) Wie bei diesem entsprach die Zusammensetzung Al,0,.3H,0.
Den Beweis der Identitit beider vermochte v. Bongporrr mit den
damaligen Hilfsmitteln nicht zu erbringen, weil das kiinstlich ge-
wonnene Material zu kleinkristallin war, um eine kristallographische
Untersuchung zuznlassen. Demzufolge behauptet er auch nicht, daB
es mit Hydrargillit identisch sei.?)

Der Beweis, daB aus Alkalialuminatlosung langsam ausgefallenes
Aluminiumhydroxyd mit Hydrargillit identisch ist, gelang erst Frioke
und Wever auf rontgenographischem Wege durch Aufnahme der
betreffenden Pulverdiagramme nach DeBye-ScHERRER.?) Dieser Be-
fund wurde von anderen Forschern bestiitigt.¥) Hydrargillit ergab
sich nach verschiedenen Untersuchungsmethoden als die unter normalen
Bedingungen stabilste Form des Tonerdehydrates, d. h. als diejenige
Form, welcher andere Tonerdehydrate bei der Alterung zustreben.5)

Bei einer spiiteren rdntgenographischen Untersuchung kristalli-
sierter Hydroxyde zeigte sich aber, daf mit der Feststellung von
Frioke und WEever, daB aus Alkalialuminatlosung langsam aus-
gefallenes, bzw. unter Alkalilauge geniigend lange gealtertes Al(OH),

1) P. A, v. Bowsporrr, Poggendorffs Ann. 27 (1838), 275.

% Eine Ahnlichkeit mit Gibbsit bemerkte er auch nur an den durch
Einwirkung der Luftkohlensiiure ausgefallenen Priiparaten.

%) R. Pricke u. ¥. WevER, Z. anorg. u. ally. Chem. 136 (1924), 321.

4 J. Bomm, Z. anorg. w. ally. Chem. 149 (1925), 205, sowie gauz kiirzlich
W. Biurz, K. MsiseL und G. A. Leseer, Z. anorg. w. ally. Chem. 172 (1928), 304,

% R. Frickr, Z. Elektrockem. 26 (1920), 141; R. Fricke u. F. WevEr, L e,
G. F. Hotrie u. B, v. WitteenstewN, Z. anorg. «. ally. Chem. 171 (1928), 323,
W. Biurz, K. Mersen u. G. A. Lenreg, L. ¢. Vgl. dazu auch F, Haser, Die Natur-
wissensshafien 18 (1925), 1007,
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die Struktur des Hydrargillit besitzt, noch nicht alles geklirt sein
konnte: Eine Reihe von Priparaten ,kiinstlichen Hydrargillites®,
d. h. von aus Aluminatlosung gewonnenem Tonerdehydrat zeigten
ein Rontgenogramm, das von dem des Hydrargillit stark abwich!)
und identisch war mit einem Diagramm, welches als erster J. BoamM
von einem Tonerdehydrat erhalten hatte, das mit Ammoniak heif
aus AlCl,-Losung gefillt und gut ausgewaschen worden war und
sechs Monate bei Zimmertemperatur unter reinem Wasser gelegen
hatte.?) Die Zusammensetzung sowohl des Priparates von Bomm,
als auch unserer Priparate entsprach ziemlich genau der des Hydrar-
gillites, AL O,.-8H,0. Auch waren unsere Priiparate, ganz wie
Hydrargillit, bestindig gegen Erhitzen auf 100° an der Luft.

Da die von uns untersuchten Priparate schon viele Jahre in
verschlossenem GefiB aufbewahrt worden waren, vermuteten wir
damals eine Umwandlung des kiinstlichen Hydrargillites in diese
neue Form.

Die Einrichtung einer Rontgenanlage im Chemischen Institut
der Universitdt Miinster durch die Notgemeinschaft der Deutschen
Wissenschaft im September 1927 versetzte mich endlich in die Lage,
die betreffende Frage griindlicher anzufassen, als das vorher moglich
war. KEs wurden jetzt eine groBere Zahl (etwa 90) von unter ver-
schiedenen Bedingungen aus Alkalialuminatlsungen gewonnenen
Tonerdehydraten rontgenographisch untersucht. Hierbei stellte sich
folgendes heraus:

Fallt das Tonerdehydrat aus der Aluminatiosung relativ schnell,
d. h. in Stunden oder wenigen Tagen aus, so erhilt man keinen
Hydrargillit, sondern die andere Form.

Geht dagegen die Ausscheidung geniigend langsam vor sich,
d. h. in Wochen, Monaten oder Jahren, so erhilt man Hydrargillit.

Angefiihrt sei folgendes Beispiel: Eine konzentrierte Kalilauge
(iiber 14-normal) wurde in der Warme mit AOH), gesittigt, vom
Ungeldsten abgegossen, danach verdiinnt, bis sie an Alkali nur noch
etwa 1,5-n war, und schnell durch Hartfilter filtriert. Beim Stehen in
verschlossenem GefaB schied die Liosung in rund einer Woche einen
krustigen Niederschlag ab.

Nach Abgieflen der Losung vom Bodenkdrper schied sie in
weiteren drei Wochen einen pulvrigen Niederschlag ab.

Y R. Frice, C. Gorrrriep u. W. Sganiks, Z. anorg. w. ally. Chem. 166
(1927), 258.
%) J. Boay, L c. S. 208.
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Auch hiervon wurde die Losung getrennt und weitere drei Jahre
in verschlossenem GefaB sich selbst itberlagsen. Hierbei schied sich
weiteres Material ab, das sich unter dem Mikroskop als aus kurzen
Stibchen bestehend erwies.

Das in einer Woche ausgeschiedene Material ergab das Rontgeno-
gramm der neuen Form, das in weiteren drei Wochen und das in
drei Jahren ausgeschiedene dagegen das Réntgenogramm des Hydrar-
gillits.

Derartiges wurde etwa !/, Dutzend mal beobachtet.

Ganz entsprechend liegen die Verhiltnisse bei der Ausfillung
von Tonerdehydrat aus Aluminatlésungen durch CO,:

Leitet man CO, sehr schnell in verdiinnte Aluminatlésung ein,
so fillt das Aluminiumhydroxyd gallertig aus.

Leitet man langsam ein, so fillt es in sehr feinpulvriger Form.
Der Niederschlag liefert das Debyogramm der neuen Modifikation.

LaBt man Kohlensiure ganz langsam einwirken, etwa indem
man mit Al(OH), gesittigte Lauge ohne zu verdiinnen in offener
Flasche an der Luft stehen 14Bt, so erbilt man Hydrargillit.

Nach diesen Befunden erscheint es unbestimmt, ob v. BoNsDORFF
seinerzeit Hydrargillit oder die neue Form in Hinden gehabt hat.
Wenigstens gilt das fir seine durch Hydrolyse erhaltenen Pro-
dukte.}) Es erscheint deshalb auch nicht ohne weiteres richtig, aus
Aluminatldsung gewonnenes kristallinisches Tonerdehydrat als Hydrar-
gillit nach Bonsporrr zu bezeichnen.

Vor allem aber geht aus obigem hervor, daB bei der Auf-
arbeitung des Bauxites zu reiner Tonerde auf alkalischem Wege
nach K. J. Bayer? sicher kein Hydrargillit anfillt, sondern die neue
Form, weil hier stets schnell gearbeitet wird.

Durch zwei besondere Versuche konnte ich feststellen, daB bei
energischem Riihren aus zum Zweck der Hydrolyse nach Baver
stark verdiinnten Aluminatlésungen selbst dann die neue Form aus-
fiel, wenn mit Hydrargillit angeimpft war.

Es sind in allerletzter Zeit zwei Arbeiten erschienen, welche
sich mit der Wasserbindung in Tonerdehydraten befassen, niamlich
die schon oben zitierten von G. F. Horric und E. v. WITTGENSTEIN
und von W. Biurz, K. MeiserL und G. A. LEHREER.

5 P. A. v. Boxsporry, 1. c. 8. 275.

% Vgl. die Lehr- und Handbiicher der Chemischen Technologie. Kurze
Besprechung des Verfahrens und Literaturangaben auch bei R. Faickg, Z.
Elektrochem, 26 (1920), 131 u. 132,



252 R. Fricke.

Beide sind ebenfalls auf die neue Form gestofen, haben sie
aber auf anderen Wegen erhalten. Binrz bezeichnet sie als Zwischen-
form?'), Horric als das Isomere des Hydrargillit.%)

Vor allem wegen der groBen Bedeutung dieser Form fiir die
technische Bauxitaufarbeitung nach Bayer, die fiir die Zwecke der
Aluminiumindustrie in gréBtem MabBstabe durchgefithrt wird, er-
scheint es wohl angebracht, der neuen Modifikation einen eindeutigen
Namen zu geben. Als besonders naheliegend mochte ich den Namen
»,Bayerit¢ in Vorschlag bringen.

Biurz sowohl, als auch Htrric fassen auf Grund ihrer Ver-
suche in Ubereinstimmung mit Haper den Bayerit als metastabil
gegeniiber Hydrargillit auf. Fiir die Richtigkeit dieser Auffassung
sprechen die von Bomm®) beobachtete Entstehungsweise (aus Bauxit),
ferner die oben geschilderten Bildungsweisen von Bayerit und
Hydrargillit.

Es ist auBerdem sehr leicht, die Metastabilitit des Bayerits auf
einem direkten Wege zu zeigen: Schiittelt man Bayerit einige Wochen
mit nicht zu verdiinnter Lauge, so geht er spontan in Hydrargillit
iber.%) Derartige Schiittelversuche wurden bei 80 und bei 60° aus-
gefithrt.

Hierbei zeigte sich aber noch eine weitere bemerkenswerte
Tatsache:

Bei Durchsicht der Rontgenogramme der Bayeritpriparate hatte
sich herausgestellt, daB sie nicht alle identisch waren. Sie lieBen
gich vielmehr nach dem Intensititsverhiltnis zweier kriftiger Linien
in zwei Gruppen einteilen. Die beiden Linien entsprechen den
Glanzwinkeln 4 = 18° 80" und 20° 19’ (Cu-Strahlung).) Bei der
einen Gruppe, die wir Gruppe ¢ nennen wollen, war die Linie 20° 19’

1) W. Birrz, K. MEseL u. G. A. Lesgrzg, 1. c. 8. 308.

% G. F. Hitrie u. E. v. Wirreexsreiy, L c. 8. 835.

%) J. Bémy, 1. c.

4) Auf demselben Wege konnte ich nachweisen, dal nach F. Hasrr u.
G. vaN Oorpt [Z. anorg. Chem. 38 (1904), 877] durch Erhitzen mit NH;-Losung
gealtertes Be(OH),, welches, wie wir frither nachwiesen (R. Fricxx, C. Gorr-
FRIED u. W. SEaLks, 1. c. 8. 248) ein giinzlich anderes Réntgenogramm ergibt,
als durch Hydrolyse aus Alkaliberyllatlisung gewonnenes, gegeniiber letzterem
metastabil ist. Ausfithrliche Publikation erfolgt binnen kurzem in dieser Zeit-
schrift im Rahmen einer Untersuchung iiber das System BeO-Na,0-H,0.

5 Diese beiden Winkelwerte wurden berechnet aus Aufnahmen, bei denen
dem Préparat zwecks Festlegung des Kameraradins etwas NaCl bei-
gemischt war,
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wesentlich kriftiger als die andere!), bei der anderen Gruppe,
die wir mit b bezeichnen wollen, waren beide Linien annihernd
gleich stark.

Abgesehen von dem Intensititsverhiltnis dieser beiden Linien
waren die Diagramme unterhalb < = etwa 40° praktisch gleich. Nur
bei vier von zwolf Aufnahmen des Bayerit  fand sich hier eine
kriftige Linie an einer Stelle, wo bei Bayerit o und den anderen
Aufnahmen von b nur eine schwache, bzw. in wenigen Fillen gar
keine Linie vorhanden war.?) Diese Linie fand sich auch auf einer
Reihe von unschirferen Hydrargillitdiagrammen. Bei scharfen Hydrar-
gillitdiagrammen liegt genau an derselben Stelle ein schmales
Dublett zweier ziemlich kriftiger Linien.

Oberhalb 4 = etwa 40° schienen die Diagramme nicht gleich
zu sein. Doch war eine sichere Entscheidung schwer zu treffen,
weil Linien oberhalb ¢ = etwa 40° bei den Diagrammen der
Gruppe b entweder gar nicht mehr sichtbar oder aber groBen-
teils so wenig intensiv waren, daB sie eine sichere Ausmessung nicht
gestatteten. Die Diagramme der Gruppe a zeigten auch oberhalb
& = etwa 40° meist noch gut vermeBbare Linien und waren itber-
baupt durchweg schirfer.

Es zeigte sich nun, daB die Priparate der Gruppe b wesent-
lich leichter in Hydrargillit iibergingen, als die der Gruppe a.
Wiahrend erstere nach zwei- bis dreiwdchigem Schiitteln mit hoch-
konzentrierten Laugen ®) bei 60° stets und bei 30° fast stets in Hydrar-
gillit umgewandelt waren, war das bei letzteren unter den gleichen
Bedingungen meist nicht der Fall. Nur in zwei von zwdlf Fillen
war hier Umlagerung in Hydrargillit eingetreten (nach zweiwdchigem
Schiitteln bei 60°).

) Dieses Intensitiitsverhiiltnis findet sich auch auf den bei J. Bduw,
l. e, R. Frickg, C. Gorrrriep u. W. Skauiks, L. ., sowie W. Birz, K. MEmses u.
G. A, Leages, 1. c., publizierten Aufoahmen, Auch die pach Art des Bayer-
prozesses gewonnenen Priiparate (vgl. oben) ergaben dieses Diagramm, ebenso
durch einen langsamen CO,-Strom aus verdiinnter Aluminatlosung gefillte.

%) 9 = etwa 23°30.

% Die Laugen (verwandt wurde Kali- und Natronlauge) wurden so boch
konzentriert gewihlt, daB sie nach Sittigung mit der Tonerde noch acht- bis
neunfach normal waren. In diesen Laugen hat ANOH), eine betréchtliche
Loslichkeit, Doch sind die Laugen noeh nicht so hoch konzentriert, da8 sich
unter jhnen Aluminiumhydroxyd in Aluminat umwandelt. Niheres hieriiber
in einer binnen kurzem erscheinenden, zusammen mit F, Jucarrs ausgefiihrten
Arbeit itber das System Al,0,~-Na,0(K;0)-H,0.
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Auch Animpfen der Schiittelproben mit etwas Hydrargillit schien
hier wenig zu helfen. Diese merkwiirdige Beobachtung paBt offen-
bar zu dem oben beschriebenen Resultat der beiden Hydrolyse-
versuche nach Bayer nach vorherigem Animpfen mit Hydrargillit,
wobei trotzdem Bayerit ¢ gewonnen wurde.

Doch war bei den nicht umgewandelten Pulvern in einigen
Fallen eine Annéherung an das Diagramm der Gruppe b zu be-
obachten, indem die zum Glanzwinkel ¢ = 18°30’ gehirige Linie
deutlich relativ kriftiger geworden war.

Nach diesem Befund scheint Gruppe b in der Stabilitit dem
Hydrargillit niher zu stehen, als Gruppe a.

Diese Ansicht wird zunichst gestiitzt durch die Réntgeno-
gramme: Die Rontgendiagramme des Bayerits und Hydrargillits
haben gewisse Linien (vor allem bei kleineren Glanzwinkeln) gemein-
sam. Dies ist einer der Griinde, aus denen K. MEisEn die Diagramme
des Bayerits als Zwischendiagramme bezeichnet.!) Zu diesen gemein-
samen Linien gehdrt auch die mit & = 18°30’, und zwar ist sie beim
Hydrargillit stark vorhanden, also wie bei der Gruppe b. Auf
sehr scharfen Aufnahmen des Hydrargillit erscheint diese Linie zu
einem sehr schmalen Dublett aufgeldst.

Die zu 9 = 20°19" gehidrige Linie ist beim Hydrargillit ver-
schwunden. Statt ihrer findet sich dort ein Dublett mittelstarker
Linien mit den Glanzwinkeln 19°50" und 20°50’.

AuBerdem wird der unmittelbare Ubergang von Bayerit b in
Hydrargillit illustriert durch die oben erwihnten 4 Aufnahmen von
Bayerit b, auf welchen schon eine dem Hydrargillit zugehorige krif-
tige Linie vorhanden war, die sonst auf Bayeritdiagrammen nicht
vorkommt.

Fallt man ferner AI(OH), aus einer verdiinnten Aluminatlosung
mit CO, in der Kilte in einem solchen Tempo, daB der entstehende
Niederschlag eben gut vermeBbare, wenn auch noch schwache Inter-
ferenzen liefert, so erhilt man stets das Diagramm von Bayerit a.

Weiter gelang es, die oben angegebene Reihenfolge der Stabili-
titen auch an Hand der Lédslichkeiten zu stiitzen:

Y K. Meiser, Z. anoryg. w. ally. Chem. 172 (1928), 806. Von den 1923 von
Wever aufgenommenen Préparaten (Fricke und WEvER, L ¢.) ist zum minde-
sten eines (Nr. 8) auch Bayerit gewesen. Das Diagramm war aber so schwach,
daB es wegen des oben erwihnten gemeinsamen Auftretens einer Reihe starker
Interferenzen bei Bayerit und Hydrargillit auch fiir identiseh mit dem des
Hydrargillit gehaiten wurde.
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Zu den Versuchen dienten je zwei bis drei verschiedene Her-
stellungen von Bayerit o, Bayerit b und von langsam entstandenem
kiinstlichen Hydrargillit. Von diesen Priparaten warden je 2 g?) mit
10 cm3 3,75 n-Natronlauge bei 80° in Gefifchen aus Jenaer Glas
drei Tage lang geschiittelt. Nach dieser Zeit hatten sich gelost
in g ALLO, pro 100 cm?® Losung:

Von Bayerit a: 2,89, 2,98 und 2,61 g2,
Von Bayerit b: 2,24, 2,64 und 2,64 g,
Von kiinstlichem Hydrargillit: 1,98 und 1,95 g.

Durch besondere Versuche wurde festgestellt, daB das Losungs-
gleichgewicht der betreffenden Hydrargillitpriparate nach dreitéigigem
Schiitteln vollkommen erreicht war.

SchlieBlich sei in diesem Zusammenhange noch erwihnt, da8
im Falle der Ausscheidung aus ruhig stehenden Kalialuminatlosungen
sich Bayerit b (ebenso wie kiinstlicher Hydrargillit) durchweg pulverig
und meist ans den (pach dem zum Einleiten der Hydrolyse vor-
genommenen Verdiinnen) an Alkali konzentrierteren Losungen (z. B.
6—17 n.) ausschied, Bayerit o dagegen in Form der bekannten krustigen
Gebilde aus den an Alkali verdiinnteren Ldsungen (z, B. 1,5 n.).

Aus diesen Griinden wire also Bayerit b als eine Art Zwischen-
stufe zwischen Bayerit ¢ und Hydrargillit aufzufassen.

Es erscheint nicht ausgeschlossen, daB diese Zwischenstufe
Mischkristallcharakter besitzt, also nicht eine, sondern eine gewisse
Skala. von Zwischenstufen vorhanden ist. Fiir diese Auffassung
spricht die oben erwihnte Identitit einer Reihe von Netzebenen-
abstinden bei Bayerit und Hydrargillit?) Auch wiirde die oben
beschriebene auffallende Trigheit der Umwandlung von Bayerit
in Hydrargillit gut dazu passen. Diese Trégheit ist um so auf-
fallender, als die Loslichkeiten von Bayerit ¢ und Hydrargillit in
Lauge um merkliche Betriige auseinander liegen (vgl. oben).

Die Affinitaten der Wasserbindung des Bayerit und Hydrargillit
liegen nach HoTTic und v. WirTGENSTEIN sehr nahe beieinander.?)

1) Soweit die Priiparate nicht an sich schon feinpulvrig waren, wurden
sie in einer Achatreibschale vorher gut zerrieben.

%) Das zu der letzten Lslichkeitszahl gehorige Priiparat war nicht durch
Hydrolyse aus Aluminatlosung entstanden, sondern mit Ammoniak aus AlCL-
Losung gefsllt, kalt ausgewaschen und 5'/, Monate mit 0,5 n-NaOH geschiittelt
worden.

3 Im Sinne H. G. Griny's,

4 G. F. Horre u. E. v. Wirreensrew, L c.
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Nach dem Gesagten braucht wohl kaum noch besonders hervor-
gehoben zu werden, daB”die von mir frither festgestelite Alterungs-
fahigkeit der kristallinischen Tonerdel), ferner auch die zuerst von
Erica MiLLEr nachgewiesene Inhomogenitit von Priaparaten kristalli-
nischer Tonerde (Abhingigkeit der Lioslichkeit von der Bodenkbrper-
menge)?) aufs engste mit den oben beschriebenen Dingen zusammen-
hiingt. Auf die Frage, wieweit das der Fall ist und wieweit doch
noch TeilchengriBfenunterschiede, unvollkommene Kristallisation usw.
bei den Eigenschaften kristallinischen Tonerdehydrates eine Rolle
mitspielen, werde ich in kurzem zuriickkommen.

Zusammenfassung.

Das aus Alkalialaminatlosungen durch Hydrolyse oder langsame
Einwirkung von CO, ausfallende kristallinische Tonerdehydrat
v. Bonsporrrs ist nur dann Hydrargillit, wenn die Ausscheidung
sehr langsam erfolgt. Andernfalls handelt es sich ebenfalls um eine
kristallinische Tonerde von der Zusammensetzung Al,O,-3H,0,
doch besitzt diese eine andere Struktur. Ihr Rontgenogramm wurde
zuerst von J. BoaM an einem auf anderem Wege gewonnenen Pri-
parate erhalten.

Da diese neue Form von kristallisiertem A}(OH), bei der technischen
Aufarbeitung des Bauxzites auf reine Tonerde nach Baysr in groBen
Mengen anfillt, mochten wir fiir sie den Namen ,Bayerit® vorschlagen.

Bayerit ist metastabil gegeniiber Hydrargillit.

Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft, welche durch
die Beschaffung einer Rontgenanlage fiir die Metallforschungs-
abteilung (R. ScEENCcK) des Chemischen Institutes der Universitit
Miinster i. W, die Durchfiihrung vorstehender Untersuchung ermiog-
lichte, méchte ich hierfir herzlichst danken!

Fiir die freundliche Uberlassung der erforderlichen Rontgen-
filme danke ich der I. G.Agfa, Wolfen (Kr. Bitterfeld), insbesondere
Herrn Prof. J. EacErr!

Ebenso danke ich meinem Mitarbeiter, Herrn F. Jucarrrs,
welcher mich bei dem priparativen Teil vorstehender Untersuchung
anf das tatkriftigste unterstiitzt hat!

) R. Fricke, Z. Elskirochem. 26 (1920), 141ff.

?) Erica Mtuier, Z. physik. Chem. 110 (1924), 878. Vgl. hierzu auch
R. Fricxe, Z. physik. Chem. 113 (1924), 248.

Miinster 4, W. , Chemisches Institut der Universitiit, den 20. Juli 1928.
Bei der Redaktion eingegangen am 26. Juli 1928,



