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Ausgehend von thermoehemischen Daten wttrde das 
Zustandsdiagramm des Systems Alumininmoxy-Wasser be- 
rechnet. Durch den Vergleich mit Bildungsreaktinnen yon 
Aluminiumhydroxyden wurde Ubereinstimmung mit der experi- 
mentellen Erfahrung festgestellt. Ausgehend yon diesem 
Gleichgewichtsdiagra'mm ergaben kinetische Uberlegungcn, dab 
man zur Erkl~rung des Auftretens yon BShmit bei der Zer- 
setzung von grobteiligen Trihydroxyden die bisher ange- 
nommene Theorie des ,,inneren Autoklaven" nicht heran- 
zuziehen braucht, sondern da~ unmittelbar aus dem Diagramm 
unter Berficksichtigung der verschiedenen Aktivierungsenergien 
und deren Ver~inderungen beim Entw~issern yon grobteiligem 
Trihydroxyd die Bildung yon BShmit und beim Entw~issern 
yon feinteiligem Trihydroxyd die Bildung yon Gamma-Oxyden 
folgt. 

Durch  eine I~eihe von Arbe i t en  ~-24 sind in den  l e t z t en  J a h r e n  auf 
dem Gebie te  der  A l u m i n i u m h y d r o x y d e  und  ihrer  A b b a u p r o d u k t e  bei  
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der thermischen Entw~sserung wieder neue Probleme in den Vordergrund 
des Interesses geriickt, obwohl bis zu diesem Zei tpunkt  dieses Gebiet, 
vor  allem durch die Arbei ten yon  G. F .  Hi~ttig a n d  R.  F r i c k e  2~ im 
groBen and  ganzen abgeschlossen zu sein schien. 

Eines dieser neuerdings wieder aufgeworfenen Probleme ist die Frage  
nach den Abbauproduk ten  bei der thermischen Entw~sserung der 
Aluminiumhydroxyde  unter  Beriieksichtigung der TeilchengrSBen- 
abh~ingigkeit and  die Frage  naeh der Beschaffenheit  and  St ruktur  der 
im ehemaligen Gamma-Aluminiumoxyd-Gebie t  (hath ~.  Haber  26) auf- 
t re tenden Abbauprodnkte .  Man neigt jetzt  zur Ansicht, dab beim 
thermisehen A b b a u  sehr [ e i n e r  t Iydroxydte i lehen  nachstehende Abbau- 
folgen auftreten : 

�9 . ~ 2 2 0  ~ . ~ 9 0 0  ~ - 1200~ 
Hydrargf lht -  ~ Chl-Form ~ K a p p a - F o r m  Alpha-Oxyd 

8 0 0  ~ 
Bayeri t  ~ 2~0~ G a m m a - F o r m - - - >  Del ta-Gruppe ~ 12~176176 A l p h a - 0 x y d  

BShmit  ~ ~00~ ~ 900 ~ ~ 120o~ G a m m a - F o r m - - - >  Delta- Gruppe Alpha-Oxyd 

Man unterscheidet  demnach  im alten Gamma-Gebie t  Nieder- 
t empera tur formen (Chi-Form a nd  Gamma-Form)  and  Hochtempera tur -  
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formen (Kappa-Form und Delta-Gruppe). Die Bezeichnung ,,Gruppe" 
wurde gew/~hlt, weil es derzeit noch nicht sicher ist, ob innerhalb einer 
solchen Gruppe nur eine oder mehrere definierte, allerdings sehr iihnliehe 
Phasen existent sind. Von , ,Formen" sprieht man deshalb, weft es sich 
nicht um eehte Oxyde, sondern im Sinne yon O. Glemser 9 eigentlieh um 
Oxyde mit I-Iydroxylgruppen (Oxydhydroxyde) handeIt. Da wit bei 
den spateren Berechnungen diese Differenzierung nieht beriicksichtigen 
kSnnen, sprechen wir hier im Sinne yon Haber weiterhin allgemein yon 
Gamma-Oxyden. 

Bei zunehmender Korn- 
gr6l~e der Aluminium-Tri- 
hydroxyde tr i t t  immer mehr 
die Umwandlung zu BShmit 
und seine sich daranschlie- 
l~enden Abbaufolgen als 
paralleler t~eaktionsweg auf, 
we]cher auf das Auftreten 
ciner sogenannten ,,inneren 
Autoklavenwirkung" bei den 
grol3en Teilchen zuriiekge- 
liihrt wird. 

Eine zweite Gruppe von 
Forsehern beschi~ftigt sieh 
neuerlich mit den Fragen 
eines Zustandsdiagramms 
bei dem System Aluminium- 
oxyd-Wasser. Dazu gehSren 
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Abb. 1. Das Osbornesche Diagramm 

besonders G. Ervin und E . F .  Osborne ~7 sowie A.  W. Laubengayer und 
R. S. Weisz ~s, die versucht haben, dieses Diagramm uui Grund experi- 
menteller Erkenntnisse aufzustellen, wobei sie besonders das Gebiet 
hSherer Drueke untersuehten. Sie verwendeten dabei als Ausgangs- 
material in der tIauptsache A]uminiumhydroxyd-Gele und Gamma- 
Oxyde, die sie im Autoklaven mit oder ohne Impfung behandelten und 
stellten die Reaktionsprodukte lest bzw. sehr oft nut  die Tendenz einer 
Umwand]ungsriehtung. Das naeh diesen Ergebnissen aufgestellte 
Diagramm von Osborne ist in Abb. 1 wiedergegeben. 

Dazu ist zu bemerken, dab dieses Diagramm kein Zustandsdiagramm 
im fiblichen Sinne sein kann, da die Zustiinde immer nur yon einer Seite, 
und zwar yon der wasserreichen oder ungeordneten (aktiven), erreieht 
wurden, wodurch das Charakteristikum eines Gleichgewichtes fehlt. 

27 G. E r v i n  i t .  u n d  E .  2". Osborne,  J .  Geol. 59, 381 (1950), 
2s A .  W .  L a u b e n g a y e r  m i d  R . S .  W e i s z ,  J .  Amer .  Chem. See, 65, 247 

(1943). 



742 K .  T o r k a r  u n d  H .  W o r e l :  [Mh. C hem. ,  Bd .  88: 

Das Osbornesche Diagramm ist daher kein Gleichgewichtsdiagramm, 
sondern ein Schaubild, bus dem man die Reaktionsprodukte abtesen kann, 
die bei der Behandlung eines Geles oder Gamma-Oxydes unter be- 
s t immten Druck- und Temperaturbedingungen ents~ehen. 

Anderseits ist es aber ebenso unmSglieh, aus Zersetzungsversuehen 
(thermiseher Abbau) yon Hydroxyden Rfickschlfisse auf ein GIeich- 
gewichtsdiagramm zu ziehen, da die Zersetzungstemperaturen im wesent,- 
lichen durch die Kinetik der l~eaktion (Aktivierungsenergie) best immt 
wcrden. 

Ein Zustandsdiagramm - -  also eine Aussage, in welchem Druck- 
und Temperaturgebiet  die einzelnen Verbindungen thermodynamisch 
stabil sind - -  kann unserer Meinung nach nur durch Berechnung, aus- 
gehend yon thermochemischen Daten erhalten werden. Auch wenn wir 
wissen, d~l~ in der Praxis die l~eaktioncn nicht oder nicht immer reversibe} 
verlaufen, so gibt uns das auf Grund yon Berechnungen unter der An- 
nahme des Vorliegens echter Gleichgewichte aufgestel]te Diagramm doch 
eine wertvolle Grundlage fiir weitere Uberlegungen. Unter  diesem Ge- 
sichtspunkt haben wir die folgenden Bcrechnungen durchgefiihrt. 

Ffir die Rechnungen wurden die folgenden Werte des Bureau of 
Standards, zitiert bei K.  Kelley 29, verwendet:  

l~ormalbildungs" ] 
enthalpie l~omalentropie I 

kcal/Mol Cl/]tt[ol 

H y d r a r g i l l i t  (A1203 �9 3 ][=[20) . . . . . . . .  
B 6 h m i t  (A1203 �9 1 I-I20 ) . . . . . . . . . . . .  
G a m m a - A l ~ O  a . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Wasserdampf .................... 

- - 6 1 3 , 7  
- - 4 7 1 , 0 0  
- - 3 8 4 , 8 4  

- - 5 7 , 8 4  

33,51 
23,15 
11,0" 
45,13 

:~iolwiirm e Cp 
bei 298 ~ K 

cal/Grad 1~ol 

44,49 
31,37 
18,88"* 

8,00 

Ftir Bayeri t  waren keine Werte bekannt,  Nach den Untersuchungen 
von R. Friclce 3~ unterscheidet sich der Energieinhalt von Bayerit  nu r  

so K .  Kelley, C o n t r i b u t i o n s  to the Data o n  T h e o r e t i c a l  M e t a l l u r g y .  
X. High-Temperature Heat Content, Heat Capacity and Entropy Data 
for Inorganic Compounds. U. S. Department of Interior, Bureau of Mines 
Bulletin 476 (1949). 

* Dieser Wert wurde angenommen aus der Uberlegung, dab die Entropie 
ftir das Gamma-0xyd nicht gr61~er sein kann a]s die des Alpha-Oxydes (aus 
der Umwandlung Gamma --> Alpha folgend), aber aus Analogieschlfissen 
auch nicht sehr viel kleiner als diese sein wird. Ein etwa~ger Fehler dieses 
Wertes ~ sowie der anderen Entropiewerte -- beeinflul~t die Gleichgewichts- 
late bei mittleren Temperaturen nur wenig, da bei der Reaktionsentropie 
der Entropiewert des Wasserdampfes iiberwiegt. 

** Es wurde hier der ~u fiir Alpha angenommen. Er spielt fiir den 
Kurvenverlauf in  mit~leren Temperaturgebieten fast keine l~olle. 

3o R. Fricke und B. Wullhorst, Z. anorg. Chem. 205, 131 (1932). 
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wanig yon dam des Hydrargillits, so dag man fiir orientierende Zwecke 
hier unter tIydrargillit aUgemein ein Trihydroxyd varstehen karm. Diaspor 
wurde in diesem Diagramm nicht berficksichtigt. Die unsichersten 
Werte der obigen Tabelle sind diejenigen yon Gamma-Oxyd, da as in 
verschiedenen Aktiviti~tsgraden vorliegen kann und schwer zu defi- 
nieren ist. 

Da bei allan Zersetzungsreaktionen zun~ehst Gamma-Oxyd entstaht, 
mug mit diesen Werten gereahnet warden, auch wenn Gamma-Oxyd 
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Abb. 2, Das berechnete Diagramm 

bei allen Temperaturen instabil ist und in das Alpha-Oxyd iibergehen 
sollte. Die Gleiehgewiahtskonstante K~ fiir die drei Reaktionen 

A120 ~ �9 3 H20 --, A120a " 1 It20 + 2 tI20, (Kurve 1) 

AI~O 3 �9 1 H20 --~ Gamma-A1203 + 1 I { ~ O ,  (Kurve 2) 

Al~O3- 3 HeO --- Gamma-A1203 + 3 HeO (Kurve 3) 

wurde nach dar zweiten Ulichschen N~herung 

AH AS AC~. ](T) 
l n K ~ - -  R . T  -~- R--  + R 

bereehnat. Die daraus berechneten Dampfdrucke sind in Abb. 2 einge- 
zeichnet. Die Kurven sind bei den gewi~hlten KoordinatenmaBs~i~ben 
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praktisch geradlinig. Ffir Temperatnren tiber 400~ sind die Kurven  
infolge des Fehlens yon genaueren Werten unsicher. 

Bei Umwandlungen fester Stoffe und besonders bei der t~eaktion 
(AB}s ta r r -~s t a r r -~  Bgasf. weit3 man vor allem durch die Arbeiten 
yon G . F .  Hi~ttig 8~, ~2, da~ der entstehende Stoff Astar r oft sehr stark 
mit Gitterbaufehlern usw. behaftet und somit aktiv ist, das heist, einen 
gr6Beren Energieinhalt als im stabilen Zustande hat. Nimmt nun ein 
aktiver Stoff an einem Gleichgewicht teil, so mul3 der Mehrgehalt an 
Energie berficksichtigt werden, und zwar in unserem Falle dadurch, 
dab man die Bildungsenthalpie mn diesen Mehrbetrag verkleinert. 
Geringe Anderungen der Bfldungsenthalpie bewirken aber bereits be- 
merkenswerte Verschiebungen der Dampfdruckkurven, welcher Umstand 
bei der Diskussion unseres Diagrammes besonders zu berficksichtigen 
ist. Ist bei der l~eaktion Hydrargillit  --, B6hmit d- Wasser der BShmit 
aktiv, so verschiebt sich die Dampfdruckknrve stark naeh rechts, ist 
der I-Iydrargillit aktiv, erfolgt die Verschiebung nach links. Analoges 
gilt fiir die tibrigen l~eaktionen. Bei Annahme eines zum Beispiel um 
1 ~o grSl3eren Energieinhaltes wXirden bei den vorliegenden Reaktionen 
diese Verschiebungen etwa 50 his 100 ~ ausmachen. 

D i s k u s s i o n  des  D i a g r a m m e s  

Das Auffallendste in dem Diagramm, das im Gebiet hSherer Tempera- 
turen und hSherer Drucke keinen Anspruch auf Genauigkeit mehr er- 
heben kann und dort nur mehr orientierenden Charakter hat, ist die 
Feststellung, dal~ das Existenzgebiet des I-Iydrargillits oder allgemein 
der Trihydroxyde bei relativ tiefen Temperaturen liegt, und zwar bei 
Temperaturen, die dem mit Zersetzungsreaktionen der Aluminium- 
hydroxyde vertrauten Chemiker als viel zu tier erseheinen m6gen. Die 
zweite Feststellung ist die, dab wir uns yon Zimmertemperatnr an oder 
wenig dariiber bis zu mittleren Temperaturen im Existenzgebiet des 
B6hmits befinden (zwischen Kurve 1 und 2), welche Feststellung be- 
sonders fiir die Theorie des ,,inneren Autoklaven" interessant ist. 

Zur ersten Feststellung mSchten wir anfiihren, dal~ die Zersetzungs- 
reaktionen der Hydroxyde zun~chst in keinem Zusammenhang mit dem 
GIeichgewichtsdiagramm stehen, sondern kinetisch zu behandeln sind. 
Wenn wir das Diagramm an Beispielen der Praxis erproben wollen, 
dann miissen wit Bildungsreaktionen heranziehen, die den yon der 
Berechnung aus gestellten Bedingungen eher entspreehen. 

3~ G. F .  Hi~ttig und A .  Z6rner, Z. anorg. Chem. 184, 180 (1929). 
33 G . F .  Hi ,  trig, I-Iandbuch der Katalyse, Bd. VI. Wien: Springer-Vet- 

lag. 1943. 
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A. B i l d u n g s r e a k t i o n e n  

Darunter  wollen wir hier Reaktionen verstehen, die zur Bildung 
yon A]uminiumhydroxyden oder -oxyden ffihren, wobei von anderen 
Aluminiumverbindungen ausgegangen werden soll. Wenn zum Beispiel 
bei der Hydrolyse yon Aluminium~thylat  ein Hydroxyd  entsteht,  so 
ist es wahrseheinlieh, dab dabei dasjenige entsteht,  das unter den ge- 
w~hlten Bedingungen das thermodynamisch stabilste ~s~. Wenn auch 
bei diesen l%eaktionen die Ostwaldsehe Stufenregel die Verh~ltnisse etwas 
verschleiern kann, so haben wir doeh dabei den V0rteil, dab die Akti- 
vierungsenergien dieser Vorgiinge im Gegensatz zum thermischen Abbau 
der Hydroxyde  hier keine Rolle spielen. 

a) Die Reaktion: Aluminium Jr Wasser gibt Aluminiumhydroxyd 

Diese l%eaktion kann so durchgeffihrt werden, dab man ein mit  
Queeksilber oder Quecksilberchlorid aktiviertes A]uminium mit Wasser 
reagieren 1EBt. Dabei entstehen zwar mit  Quecksilber verunreinigte 
Hydroxyde,  aber der Vergleieh mit dem Diagramm zeigt gute Uber- 
einstimmung, denn es entsteht bei Zimmertemperatur  Bayerit  (und 
naeh Fricke 25 bei langer Lagerung unter  Wasser Hydrargillit), bei merklieh 
erhShter Temperatur  und besonders bei 100 ~ aber bereits BShmit. 

Eine andere Art  der Ausffihrung dieser Reaktion ist die Behandlung 
von Aluminium ohne Aktivator  mit  Wasser im Autoklaven bei Tempera- 
turen yon oberhalb 200 ~ C ~3. I)abei  erh~lt man in Ubereinstimmung 
mit  dem Diagramm immer BShmit. 

b) Hydrolyse yon Al.Verbindungen, besonders Allcoholate 

Diese Reaktion fiihrt zum Beispiel bei Aluminium~thylat ~4 zwisehen 
0 bis 20~ immer zu Bayerit,  zwischen 20 und 70~ entsteht daneben 
aueh BShmit, der sich allmiihlich in Bayeri t  umwandelt  und fiber 70 ~ C 
entsteht  bei der t tydrolyse  nur mehr B6hmit. 

c) Elektrolyse yon Wasser mit Alumi~iumelektroden 

Bei dieser Reakt ion wird intermedi~r an der Kathode zunEchst 
Aluminiumhydrid gebildet, das sich mit  Wasser sofort zu t tydroxyd  
umsetzt.  Auch bei dieser l%eaktion entsteht  bei Zimmertemperatur  
Bayeri t  oder ein Gel, bei Temperaturen fiber 50~ aber BShmit 35. 

Alle diese Bildungsreaktionen beweisen eindeutig, dab das Existenz- 
gebiet des BShmits tatsiichlieh bis in die l~i~he der Zimmertemperatur  
reich,. 

33 U. S. Pat. 2758011 vom 7.8. 1956. 
84 Brit. Pat. 760081 yore 31.10. 1956. 
35 V. Kohlschi~tte~', Helv. Chim. Acta 14, 14 (1931). 



7~6 K. Torkar und H. Worel: [Mh. Chem., Bd. 88 

B. Z e r s e t z u n g s r e a k t i o n e n  

Hier spielen, wie sehon erwghnt, die Fragen des Energieinhaltes der 
entstehenden Phasen (aktive Zustgnde) und der Aktivierungsenergien 
die entscheidende Rolle. Trotzdem kSnnen wir einige qualitative Uber- 
legungen an das Diagramm anschliel~en. 

a) Die Umwandlung: Trihydroxyd ---+ B6hmit 

Sie geht im allgemeinen bei rund 200 ~ C vor sieh. Die Aktivierungs- 
energie dieser Reaktion seheint demnach ziemlieh hoch zu sein. Erwghnt 
sei hier noeh, dab bei tier Troeknung yon Ieuchtem Bayeri t  (also Be- 
dingungen, die dem Gleiehgewiehtsdiagramm mehr entsprechen) bereits 
bei l i 0 ~  etwas BShmit entstehen kann. 

b) Die Umwandlung: B6hmit--+Gamma-Oxyd 

Sie geht im alIgemeinen in der Gegend von 400 ~ vor sieh. Es handelt  
sieh jedoeh dabei meist um B6hmite, die dureh Zersetzung yon Tri- 
hydroxyden entstanden und dementspreehend aktiv sind. Dadurch 
verschiebt sieh die Dampfdruekkurve entsprechend unserer vorhin 
gemachten Bemerkung naeh links. I m  Autokiaven hergestellte und 
stabile BShmite (1,0 Mole Wasser!) zersetzen sich erst bei rund 460 ~ C. 
Die Aktivierungsenergie dieser Reaktion scheint demnaeh klein zu sein. 

c) Die Umwandlung: Trihydroxyd---+Gamma.Oxyd 

Die Affinit~t dieser Reaktion ist bei allen Temperaturen kleiner 
als diejenige der Umwandlung zum BShmit. BShmit ist also bei den 
mittleren Temperaturen die stabile Phase. Is t  abet  die Umwandlung 
vom Trihydroxyd zum BShmit durch irgendwelche Grtinde gehemmt, 
so kSnnte eine Umwandlung yon Trihydroxyd zum Gammu-Oxyd rechts 
yon der Kurve  3 des Diagrammes stattfinden. Das so gebi]dete Gamma- 
Oxyd miillte sich zwar wieder zu BShmit bews aber bei den tiblichen 
Zersetzungsreaktionen ist das dar notwendige Wasser meist nieht 
vorhanden. 

d) Die Theorie des ,,inneren Autol~laven" 

Die Theorie des inneren Autoklaven besagt, dal3 der normale Weg 
des thermischen Abbaues eines Trihydroxyds derjenige zum Gamma- 
Oxyd ist. Er  t r i t t  bei sehr feintefligen Trihydroxydpulvern ein. Bei 
grol3en Pulverteilchen tr i t t  zun~chst auch eine gering~iigige Zersetzung 
zum Gamma-Oxyd ein, aber das dabei entstehende Wasser stuut sieh 
im Inneren des Kornes dutch eine zu kleine DiffusionsmSglichkeit naeh 
aut3en und erzeugt dadureh einen i}'berdruek, wodureh - -  genuu wie 
bei den l~eaktionen in einem Autoklaven - -  die Bedingungen zur Ent- 



H. 5/1957] Des Zustandsdiagramm des Systems Aluminiumoxyd-Wasser 747 

stehung yon B5hmit gegeben sind. Dadureh tritt bei der Entwiisserung 
grober Trihydroxyde in der IIauptsaehe BShmit auf. 

Dieser Theorie des inneren Autoklaven ist entgegenzuhMten, daft 
naeh Lage des Zustandsdiagrammes gar kein Grund besteht, solehe An- 
nahmen fiir die Bildung des B6hmites ins Treffen zu fiihren. Naeh dem 
Diagramm ist ja die Umwandlung zum B6hmit, als der in diesem Bereieh 
stabilen Phase, der ,,normMe" Weg. Es bleibt lediglieh zu erklgren, 
warum man, ausgehend yon einem sehr feinteiligen Trihydroxyd, ein 
Gamma-Oxyd erhgl~. Zur Erklgrung dieser Tatsaehe bieten sieh die 
versehiedenen Aktivierungsenergien an. 

Wie sehon erw~hnt, mug die Aktivierungsenergie der Umwandlung 
Trihydroxyd --> B6hmit verhgltnismggig grog sein, jedenfalls viel gr6Ber 
als die Aktivierungsenergie der Umwandlung Trihydroxyd--, Gamma- 
Oxyd, denn beide l%eaktionen gehen in der Gegend yon 200 ~ vor sieh, 
also ist der experimentell gefundene Umwandlnngspunkt sehr viel weiter 
yon dem theoretisehen Umwandlui~gspunkt Trihydroxyd--> B6hmit als 
vom theoretisehen Umwandlungspunkt Trihydroxyd--, Gamma-Oxyd 
entfernt. Die Aktivierungsenergien liegen so, dab kleinere )[nderungen 
bereits eine Umkehrung der Reaktionsablgufe bewirken kSnnen. Im 
normalen Fall, also bei Vorliegen eines grobkSrnigen und dementspreehend 
stabilen Trihydroxydes liegt das Verh~ltnis der Aktivierungsenergien 
derart, dab zuerst die I%eM~tion Trihydroxyd--, BShmit abl~uft. Ein 
feinteiliges Trihydroxyd ist aber dutch die groge Oberflgehe und andere 
StSrungen, wie sie bei sehr feindispersen Pulvern immer vorhanden sind, 
aktiviert und hat demnaeh einen Mehrgehalt an Energie. Dieser Mehr- 
gehMt an Energie bewirkt aber eine tIerabsetzung der Aktivierungs- 
energien fiir beide lgeaktionswege um einen bestimmten Betrag. Diese 
tIerabsetzung wirkt sieh bei der relativ hohen Aktivierungsenergie des 
Vorganges Trihydroxyd---B6hmit nut wenig aus, aber um so starker 
bei  der dagegen kleinen Aktivierungsenergie des Vorganges Tri- 
hydroxyd--,  Gamma-Oxyd. Dadurch werden die Verh~ltnisse umge- 
dreht: die lgeaktion Trihydroxyd -~ BShmit ist dutch die naeh wie vor 
noeh groge Aktivierungsenergie gleieh stark gehemmt wie friiher, aber 
ffir die Reaktion Trihydroxyd --- Gamma ist die Aktivierungsenergie 
jetzt wesentlieh kleiner wie friiher, somit bildet sieh als Abbauprodukt 
ein Gamma-Oxyd. Der B6hmit w~re wohl die stabile Phase, aber er kann 
sieh infolge seiner zu groBen Aktivierungsenergie der Zersetzungs- 
reaktion Trihydroxyd---BShmit nieht bilden. Das bei diesem Vorgang 
gebildete Gamma-Oxyd h~tte wohl naeh dem Diagramm die Verpfliehtung, 
sieh zum BShmit wiederzubewi~ssern, aber bei den normalen Abbau- 
reaktionen ist in der Praxis das dafiir notwendige Wasser nieht vorhanden. 

Diese gesehilderte Auffassung ist unserer Meinung naeh naheliegender 
und mit dem Zustandsdiagramm besser im Einklang Ms die Autoklaven- 
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theorie und erklgrt ebenfalls das Anftreten yon Gamma-Oxyd bei der 
Zersetzung fein~eiliger Trihydroxyde. Die Tatsaehe, dag bei Schiehten- 
analysen im Inneren des Kornes BShmit, an den Aul~enbezirken abet 
Gamma-Oxyd gefunden wurde, ist mit  unserer Anffassung genau so 
vertr~glieh wie mit  der Autoklaventheorie, denn im Inneren eines Kornes 
haben wit stabiles Trihydroxyd, welches sieh im ,,normalen" Weg zum 
B6hmit umsetzt,  wghrend die Aul~enbezirkc immer aktiver und energie- 
reieher sind (vgl. den Oberflgchenraum naeh G.F. Hiittig 36) und sieh 
daher im Sinne des soeben Vorgebrgchten zu Gamma-Oxyd umsetzen. 

a6 Siehe bei K. Torkar, O. Scheikl und H. Egghart, Arch. Eisenhiitten- 
wesen, dzt. im Druek. 


