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27. R.  Fricke: Uber die Struktur aktiver Stoffel). 
1 A u s  (1. 1,;Lt)or:it. fiir :inorgiin, Cliemic cl. 'I'cchn. Hochschule Stuttgart ; rorgctragen in  

tler Sitzung vom 7. 1)ezember 1936.1 
(1:ingegaiigcn a m  8. Il 

1 ) Gelegentlich vo11 cnloriinetrischen Untersuchungen der Hildungswarmen 
krystallisierter Hydroxyde ,) stieBen wir auf die merlrwiirdige Grscheinung, 
dab die I,iisungswarnien bestiinmter Oxyde in eineni nnerwartet starker1 
MaBe von de r  1)nrs te l lungsar t  abhingen .  Speziell bei der Gewinnung 
der Oxyde dnrch Entwasserung von Hydroxyden zeigte sich, daB der Warme- 
inhalt der Oxyde uni so gro8er war, bei je tieferer 'l'emperatur und je schneller 
die Darstelluiig vor sich ging3). So fanden sich bei aus stabil krystallisiertern 
(rhombischen) c-Zn (OH),4) gewonnenem ZnO Unterscliiede iiii inolaren 
Warmeinhalt bjs zu 1.3 kca15), bei aus inetastabil krystallisicrteni or-Be (OH), 
hergestellteiii Be0 Unterschiede bis zu I .25 kcalB), bei aus syntlietischern 
Brucit dargestelltern MgO Unterschiede bis zu 2.7 kcal') und bei aus syntheti- 
d i e m  Nadeleisenerz (kryst. a-FeOOH) gewonneneni or-Fe,O, IJiiterschiede 
bis xu rund 5 kcals). 

Die Ursachen dieser Unterschiede wtirden in denselben Arbeiten durch 
riintgenographisclie Untersuchung, teilweise auch parallel dazu, an Hand von 
?Jlektronenstrahlaufnahmen6) ermittelt. Hierbei zeigte sich, daIj die Ursachen 
von Fall zu Fall untersdiiedlicb waren. 

Bei dem in der genannten Weise hergestellten Zinkoxyd erwies sich als 
Crund des erhijhten Warmeinhaltes eine Gittersttirung, welche sich rontgeno- 
grapliiscli \vie eine , ,Aufrauhung" der Netzebenen auberte, d. h. wie eine 
lieftige Verstarkung des deb ye-Wallerschen Temperatureffektes9)). 

Bei deli eiiergiereicheri Beryl l iuinoxyden zeigte sich neben dieser 
Gitterstiirung cine sehr geringe 'l'eilcliengrtil3e, welclie nach einer unter Be- 
rticlrsichtigung der Teilchenforni vorgenoiiinienen Berechnung zwischen den1 

J )  1 :<. Mitteil.  iilwr Struktur, Wiirineiiihnlt und sonstigc Bigeiischaften aktiw u 
Stoffc ~ 'o i i  1Z. 1,ricke u.  Mitarbb.; 12.  Mittcil., von R. F r i c k e  u. W. Zerrweck,  verpl. 
Ztschr. I~lclrtnichem. 43 [1937], Januarheft. 

2, 1:. li'rickc 11. II. Wul l l io rs t ,  Ztschr. anorg:ui. allgem. Cheni. 205, 127 119.121. 

*) lic.ziig1. tier in dieseni Vortrag erwLlintcn krystallisicrten I-Iydroxyde vergl . 
aulJcr tlcii ;mgcgcbenen Literaturstellen: P r i c k  c -Hii t t i g ,  Hydroxyde und Oxydhydrate 
(Akadcni .  Vcrlagsacscllscli., Leipig), 1!Uo. 

eriiiariti, Ztsclir. ailorgan. allgem. Chem 214, 777 [103R] 

71. liierzu aucli D e  Porcra i id ,  Ann. Chim. Physique [7.] 27, 26 L19021. 

G ,  1:. I'riclic 11. J .  l,iikc, Ztschr. physikal. Chcni. ( U )  23, 319, 330 L1933j. 
') R .  Pr ic l ic  n. J .  J,iikc, Ztsclir. ~lcktrocliein. 41, 174 [103S]. 

I<. 1"rickc 11. 1'. Ackcrmann,  Ztschr. IClektrochem. 40, 630 [1.934] u. Ztsclir. 
pliysilial. Chcm. (A)  169, 152 [1934:\. 

!I) I)ic t l r i i  iii uiiscrcn Arbeitcn fieim~clitcn Ikkstellungm betr. Gittcr- 
stiiiningcn US\Y. zugrundclicgenden Messungen der integralen Intensitiiten wurdcn itn 

Hand strctig \~crglcichlmrcr D cbyc -Schcrrer-Aufnahmcn gemacht: Priiparatenstabchen 
gvprcfit, glciclic Stiibcliendiclie und -dichte, sorgfaltigste (mikroskopische) Zentriernrig 
tlcr Stiihchcti, glciclic Kainern, belasscii in geiiau der gleicheii Stellung vor der gleiclicn 
Kiilirc, glcichv l < ~ j l i r ~ i i s ~ ~ i i ~ ~ i u i i a  und liiilirenstromst8rkc (priniiirseitige Zwischensclidtung 
riiirr S~~:~1iii~1i1~sl;o11st~riitli~iltcnn1;t~c), glcichc ~elichtungszeit, gleiche Pilmcmulsiori. 
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energiereichsten und dem energiearmsten Praparat einen Oherflaclieri- 
unterschied von rund 6500 qiii pro Mol bedingte lo) 

Die an3 der nach 111 v 1,auell) und R. Bri1ll2) vorgenoniinenen Xu<- 
m ertung der T,inienbreiten der Rontgenogramme sich ergebenden Teilcheti- 
dimensionen TT aren, ahnlicli mie n i r  das auch fur das ebenfalls hesagonale 
x-Fe,O, (vergl unten) fanden, in Richtung der c-Aclise geringer als in Richtunq 
einer a-Achse Dieser Refund konnte inittels Elektronenstrahlaufnalimeii 
direkt bestatigt \\ erden, weil sicli die Krystallplattchen hierbei, n ie zti es- 
w arten, aut der als Unterlage dienenden feinen Kollodiummeiiibran so ein- 
stellten, daB die c-Ache aui der 5Iembran senkrecht stand 

Bei den energiereichen Illagnesiumoxyden wiederum zeigten qicli T rn 
allem sehr starke Gitterdehnungen (maximal bis LU 0 65 76) 13), n elclie, \\ it. 

die anderen oben genannten Struktureigentdmlichkeiteii, mit fallendem Warme- 
inhalt abnahmen Dabei blieb aber in dem Bereich voni energiereichsteu 
Praparat bis LU deni uiii 1 7 kcal pro Mol. darunter liegenden die Teilclieri- 
groBe praktisch dieselbe Erst von da an zu eineni iirn noch eine neitere kcal 
energiearrrieren Praparat nahin riicht allein die Dehnung ah, sotidern aucli die 
Teilchengroi3e L t i  Der Oberflachenunterschied in diesetii Gebiet betrng in-- 
gesanit rund 7000 qin pro 1101 ,,Aufrauliungeii' der Netzebenen TI aien 
bei den energiereichen Xagnesiumoxyden nur unsicher nachzun eisen 

Rei den aus synthet r-FeOOH gewonnenen a-Fe,O,-Sorten dageyeti 
1% urde u ieder ein niit steigendem \I-armeinhalt sehr stark ansteigender De+ 
orientierung~r,iistan~~ des Gitter.; gefunden Der aus den niittleren Teilchen- 
grof3en zu berechneiicle Oberflachenunterschied zwischen dem energiereiclidera 
und deni energiearmiten I'raparat betrug hier nur etma 2500 qni pro IlId 
mas, nie 17 11 nachhei nocli yeiiauer seheii nerden, itn Verhaltni5 zii den heob- 
acliteten 1 nterschieden iiii Karmeinhalt sehr wenig ist und ztir Erklarmq de: 
F:nergieunter,ctiiede he1 TL eitein niclit ausreiclit Bei diesen cr-Fe,O ,-b-.orten 
ist a150 ieder in erster Lillie der inelir oder wvoeniger grol3e De~x-ientieiui3~- 
ziiytand des (;itters fui  die lfehrgelialte an XYarnie verantwnrtlicli (11 nixhell 

J<iitn*ickIiin,q allcr Filtiie einer Tergleiclisserie genieinsam in1 gleichm Bat1 uric1 in gli+hi.:- 
Zcit, r'l-iotornetrierung dcr Filme niit dem proWen selhstrcgistriereiideti Z e i  13 - 1'hotoniett.r 
P1;inirnetrieruriS der integralen Intensitaten niit einem enipfindlichen Xikrcischeih~ii- 
rollplanimeter, .ku:in-ertuug der Intensititen an IIand ciner ~ergleic1isauCn;lliir~~. 
einexn 1'riip:mt niit in1 \Terhaltiiis einfacher ganzer Zahlen abgestulten l41-1 
zeiten (um den Zusmimenliang zwisclieti Belichtungsstarke utid Pliotometer 
audi fiir die nictitlinearcn (kliiete zn erfnsstn). 

'I'c-ilrhenariil3en so kleiii waren, c h i (  TT rder die .\ljsorption, nor11 die Priruiir- o t k r  S;el;um< -II - -  

estinktioii noch eiiie wesentliche IZolle spieltcu (Tcilchen linter lo-' cm) 
Reziigl. alles weitercn, smx-ii. :inch beziigl. der Methoclili cler liestiluiriunp 

Linienljreiteii mid Ziiiienlngeii ver 
auch anf R .  € r i c k c ,  R. Schnal le l  11. I;. Beck ,  Ztschr. Elektrochern. 12, SSl 
s .  wrli  rx-ixitrr nn te i  Anni. 24). 

1") llcziigl. O1xrflaclienlx:r '11 :ruf Grutid der rontgeiiograph 
mittleren 'Tcilcheugr6I~en 1-crgl. kr ,  R .  Schnabel u.  K. Heck.  
clieni. 41, 881 r1930 '  chr. Kristallogr. 64, 115 JO2hI 

voii R .  ]:rill ti >Iitxljl>. 

' 

Ileriicksiclitigt n-urden fur tleri lnterisitatsrergleich nur solcl~c* Priiparatc r 

icli liicr auf uiisere friilieren Arl)eiteii, in. 
1030 

l a )  Kolloi~l-%tschr. 69, 301 1 CJ34 I lort :tuch die friihercti dicsi)eziig1 \.ei-iiiiei:ti 

Iiicrm :mch I\.. l i i i ~ ~ e i i i  11. 1'. Ki iher ich ,  Ztsclir. p l iys ih i .  C1:cni. i f :  
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2) Dal3 dies der &'all ist, konnten wir vielleicht dmch Versuche iiacll der 
Ehaniermethode von 0 t t o H a  h n  weiter erharten14). Dazu \.\-urde die 
Fe (111)-nitrat-I,iisung, aus der das spater fur die Darstellung des kryst. 
x-FeOOH dienende ainorphe E'e (111)-osydliydrat gefallt wurde, vor der 
Faillung niit Animoniak mit ein wenig einer sehr verdiinnten1,iisung von Radio- 
tliornitrat versetzt. Das Radiothor samiiielte sich dann im i\'ietlerschlag an 
und fand sich nachlier im a-Fe00H vor. 

Die H ah  nsche EinaniermethodeI5) ist bekanntlicli eine Xethode m r  
Bestimmung der GesamtoberflRche eines Korpers. Sie geht von der Voraus- 
setzung aus, dal3 die aus Radiothor auf den1 Wege iiber TliS entstehende 
kurzlebige Emanation nur aus einer besthimten Maximaltiefe der Krystallchen 
an  die Oberflache gelangeii kann. Fiir diese Tiefe ist die Riickstdenergie der 
Enianationsatome maWgehend, welche eine ganz bestiminte RuckstoBweglaiige 
rler Enianationsatome iiii Krystall zur Folge hat, wie man sie z. R. auch bei 
x-Strahlen in Gasen kennt. Die Diffusion kann denigegeniiber wegen der 
Kurzlebigkeit der 'l'horiunienianation (Halbmertszeit 54.5 Sek.) LTielfach mr  
eirie iintergeordnete Rolle spielen 1 6 ) .  

Die aus dem Pra~parat lierauskoniniende Emanation wird bei der Wlethode 
durch einen Stickstoffstrom voiii Praparat hinweg in ein Blektronieter gefiihrt 
r i n d  dort ionometrisch gemessen. 

Wir stellten nun aus dem mit Radiotlior indizierteii x- P'eOOH bei ver- 
xhiedenen 'L'emperaturen in einem mit P,O, getrockneten K:,-Stroin aktive 
x-&'e,O,-Sorten her und hestininiten deren F,iiianationsabgabe vergleichend 
hei clerselhen Temperatur . ,%uWerdein hestimiiiten wir riintgenographisch die 
iiiittlere 'feilchengriiiilie der einzelneii Praparate, \\-oraus sicli ebenfalls ein 
SlaB fiir die (:esanitol)erflaclit der I'raparate gewinnen liel3. 

Uei einem Vergleich der auf beiden Wegen eriiiittelten Oherflaclien zeigte 
sich, dal!, , nacli der Emaniermetliotle beurteilt, clie Oberflaclie init steigeu- 
tleni W2riiieinlialt drr Praparate vie1 sclmeller zuzunehiiien schien als nacli ckr 
K i intg en-Xethode. Eine genaue Aus\\>ertung der E'rgebnisse der Vnter- 
suchung des I.:iiianiervermiigens (em\:) unter Reriicksichtigung des restlich 
in den Praparaten nocli vorhandenen a-E'eOOH, der absoluten I.hV-Werte 
tler erliiihten Miiglichbeit der Enianationsabgabe in der Gegend der Kanten 
und Ecken son-ie der I-iititgenographiscli festgelegten Oberflacliengriil3en 
iiihrte zu dern Ergebnis, dal3 die RiickstoBneglinge der Emanation im 05- I:e,O:,, 
ti. 11. also die Tiefe, ;tiis der Emanation iiiaxiiiial nocli an die 0t)erfliiche dcr 
Krystallitclien gelangt, niit steigendeiri Desorientierungsgrad (und Wiirim- 
inhalt) des Gitters scheinhar stark ansteigt. Fiir uiiser eiiergiereichstes (bei 200" 
in  3 Stdn. aus c/.-I:eOOH hergestelltes) Praparat war die herechnete inittlere 
IiiickstoBw eglange rund 1 0-iiial groB wie fiir unser energiearmstes (hei 
800" hergestelltes) Praparat.Is). r Effekt ist so groQ, daf3 er hestimmt 

Vcrsuclie ms:iintiien init X .  S111iiil)rauvr. Ver6ffeiitlichuii;: rrselic,irit 1)itiiieii 
kurzetn. 

I..') wrgl.  0.  H a h n  u. V. S e n f t n r r ,  Ztschr. physik. Cheni. (-1) li0, 191 
16\ Xaheres bci I>. Stral3manti, Ztschr. physili. Chem. (B) 26, 353 [ I 0  

Die Ilestinimung tler alxolulen ZSmV-Werte T O T ~  'I'estpriipciraten n-urde i r n  
Iiistitut yon Hrn. Prof, O t t o  H n h n ,  Berlin-Dahlexn, ausgefiihrt, r w f i i r  ivir Hrn. H a h r i  
.:ucli hicr urisereii wiirmsteii l>nnli 

t~lektrochcm. 40.  030  1034;. 
Is) Retr .  (7t.r (>itterstiiruiigcii rg1. R .  F r i c k e  u. 1'. Acl;erni:rnn, Ztschr 
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auBerhalh der Fehlergrenze der betreffenden Kechnungen, insbesondere auch 
der ~'nsicherheiten der riintgenograpliisclieii Oberflachenbestimmung 19) liegt. 
Der EfEekt n-iirde also an sich die r6ntgenogra;:hisch gefundenen GitterstGrungen 
bestatigen und alsCritteratiflockerungen charakterisieren. Ilocli erscheint der ge- 
nannte Anstieg dieser , .RiickstoBweglangen' ', trotzdeni auch die Diffusion mit 
darin steckt, ausnehniend groI3. Zudeni war diese , ,RiickstoBweglange" beini 
utigestiirtesten Critter gegeniiber tleni nacli der Literatur z u  erwartendenIfi) i i~n  
rund 2Zehnerpotenzen zu klein. E s  ist daher zienilich sicher, daB fiir die Bma- 
nationsabgabe liier die Zusamnienpackung der (rontgenographi 
baren) Priniarteilchen zu Sekundarteilclien sehr erscliwerend w 
die durch die 1;:iii \'-Methode gefaBte Oberflaclie (Sekundarteilcheii-Oi,erflache~ 
vie1 kleiner war, als die rontgenographiscli erfaf3bare. Wegen aller weiteren 
Einzelheiten vergl. die bald erscheinende Originalarheit. 

3) Einen Fall, bei tiem der Warmeiiilialt eines aktiven Stoffes riacli den] 
riiiitgenographisclien Befund im wesentlichen nur auf Grund von Oberflachen- 
unterschieden zit erklaren war, fanden wir erstnials fur in hestimmter Weise 
liergestellte energiereiche Magnesiumhydroxyde") . Hier ergahen sich j e  
nach dein Alterungsgrad der betreffenden Magnesiuniliydroxpde Unterschiede 
in1 Warmeinhalt his zii 0.850 kcal pro Mol. Einem Unterschied von 600 cal 
pro &lo1 entsprach bei diesen Praparaten ein Oherflachenutiterschied von 
rund 7500 qiii, mas eine niittlere Gesamtoberflachenenergie v o ~ i  rund 330 
erg/qcni bedeiten wiirde. GroBere Desorientierungszustande konnten wir in 
diesem Falle ebensowenig nachweisen wie Gitterdehnung. 

Dagegen faiiden \yir in einem anderen Palle bei Mg(C)H), rontgeno- 
graphisch Primarteilchen mit unregelmaoigen Gleitungen parallel zur Ebene 
leichtester Spaltbarkeit (001) dieses ausgesprochenen Schichtengitters. Es 
handelt sich liier um einen zuerst von H. Arnf elt21) diskutierten, kiirzlich 
auch von U. H o f m a n n  tind D. U'ilni22) bei Kohlenstoffen gefundenen Hau- 
modus der Priniarteilchen, der bei Mg (OH),, wie zu erwarten, nur eine geringe 
Erhohung des Wairmeinhaltes (etwa 100 cal pro Mol) bedingte. 

4) Weitere IJntersuchungen iiber Struktur und Warnieinhalt aktiver 
Oxyde zeigteii ganz deutl.ich, daB niclit allein die Ilarstellungsweise, sonderti 
auch die Art des A4usgartgsniaterials fur den Zustand des Oxydes von aus- 
schlaggebender Bedeutung ist. So erhielten wir z. B. bei der vorsiclitigen 
Entwasserung von frisch hergestellteiii, amorphem a-Fe (111)-oxydhydrat 
noch wesentlich energiereichere Oxyde als bei der Entwasserung von synthet . 
Nadeleisenerz (cr-F'eOOH), . Wir gewannen hier a-E'e (111)-oxyde mit bis iiber 
1.3 kcal pro Mol erhijhtern Warmeinhalt 23). 

Als Ursache der Erhohung des Warmeinhaltes ergab sich in erster Linie 
Beimengung von noch riintgenographiscli amorphein Material24). 

19) vergl. hierzu li. F r i c k e ,  R. S c h n a b e l  u. K. Heck ,  Ztschr. Elektrochcm. 42. 
881 ,1936j; K. F r i c k e  u. IT. Zerrweck,  Ztschr. Elektrochem. 43 j19371, Januarheit 

*"j R. F r i c k e .  K. Scht iabcl  11. K. Beck ,  Ztschr. Elektrochem. 49, 881 I1936 
k.  Mat. Astron. Fysik (H) 23, 1 [1932]. zzj Ztschr. Elektrochem. 42, 512 .1936. 
P r i c k e  u. L. K l e n k ,  Ztschr. Elektrochem. 41, 617 ;1935]. 

nfache Tieimengung ron rontgenographisch amorphcm Material au Wert sicii 
in einer Abschm-iichung der Interfercnzen, die bei allen Ahlenkungsu-inkeln und Inter- 
ferenzordnungen prozentual dieselbe ist (R. F r i c k e  LI. I,. K l e n k ,  1. c. S. 620, rechte 
Spalte, Anni. 11, walircnd die Desorientierungszustande [.,Aufrauhungen" der Netz- 
ebenen) neben eiiier Interferenz-4bscli~~~acliung eineri verstiirkten Abfall dcr Intensitatcn 
mit steigetider Intcrfercnzordnuiig zur Ik~lge haben. 



I)as in das amorphe Xaterial eingebettete und daraus herausge\vachsene 
krystalline Xaterial mar durch-eg erheblich kleiiiteiliger als das bei Fr i c  k e  
und Ackermann  aus synthet. krq-st. K-E'eOOH gewonnene nnd zeigte Ober- 
fliichendifferenzen his ZIT rund 15500 qni pro Xol. \Vie ein Vergleich mit den 
vorhin ZII den aktiven Beryllium- und Naguesiunioxyden angegebenen Zahlen 
ieicht erkennen M3t, und XTie wir nachlier nnch weiter sehen Tverden, konnte 
tiieser Oberflachenunterschied die gefundenen enormen Unterschiede des 
\TTarnieinhaltes selbst dann nur zu einem kleinen Brucliteil bedingen, wenn die 
I'raparate ausschlieWlich nus diesen feinen Krystallitchen bestanden liatten. 

TT'eiterhin fand sich bei den1 krystallinen, rlnteil ejn deutlicher Hinweis 
auf kraftige Gitterstorungen, woraus sich der SchluB ergah, dal3 aus fester 
aniorpher .Phase auskrystallisierendes Xaterial nicht, \vie etn-a ails der 
iliissigen oder Gasphase krystallisierencles, sofort in gut durcligebildeten 
Krystallen anwachst, sondern zuerst in gestorten. Dies ist erklarlich, w-elin 
man hedenkt, daB die Krystallisation aus amorpher fester Phase eine er- 
xhner te  sein muB. 

5) Besonders scliiin ging der vorhin erwahnte Zusaiiiiiienliang zwischen 
der Struktur der aktiven Oxyde und der Art cle5 betreffenden Ausgangs- 
materials herror aus Untersuchungen tiber aktives yFe203*>).  Dieses kiibisch 
in1 Fpinellgitter krystallisierende, ferroniagnetisclle 0xyd") gen-annen wir 
einerseits durch Entwassern verschiedener -I- FeOOH-Yraparate, andererseits 
durch Oxydation verschiedener Sorten \-on I:e,O, bei 'Peniperatnren von 
1 0 0 O  an abwarts. 

Uer zwischen den verschiedenen erhaltenen y-Fe,O,- Praparaten maximal 
gefnndene Unterscliied iiii Warmeinhalt betrug rund 10 kcal pro 3101 Fe,O,. 
-%Is Ursache fiir die Verschiedenheiten des n'armeinhaltes lieWen sich rontgeno- 
rrapliisch in erster Linie Unterschiede der TeilchengroBe feststellen, denen 
7-nterschiede in der niolekularen Oberfliic!ie bis iilier 60 000 (in1 pro 2101 
entspraclien. 

Zinc theoretische Erlauterung hierzu gibt b'ig. 1 .  -Xiif dieser ist in Kich- 
tiing tier -1bszisse ,,m" eingetragen, das ist die A1nzahl der Identitiitsperioden, 



\T elche auf eine Kante des m uxfelformig angeiioxnnienen Priniarteilchen~ jem ells 
eatfallt Die Lange der l'eilchenkante ergibt sicli ails dieseni 111 durch Multipli- 
kation mit dei Identitatsperiode des y-Fe,O,, namlich - S 322.%27) I n  
Richtung der Ordinate sind die m den betreffenden Prim~rteilcliengrofien 
qehorigen Oberflaclien pro Mol Fe,O, in qm emgetragen Man erkennt aus 
der P'igur deuthch, daB hestimmte Anderungen ron  ni mn 50 grolkre Ahsoltit- 
anderungen cler niolekularen Oberflache m r  Folge haben, j e  kleiner die 
TeilcliendiineIisionen an sich schon sind Befindet man \ich n l w  eixiinal im 
k:ebiet sehr kleiner Dimensionen, so bemirken rerhaltiiisnialhg geringe =inde- 
rungen der Teilchengrofie sehr starke Oberflachenaxiderungen 

Die kleinste x on uns gefundene mittlere Teilcheiigroi3e entsprach nun 
eitieiii ni von 3 5 (29 1 B ) ,  und m x  gehorte diese. ni i n  den1 1 x 1  (lei tiefsten 
'I'eniperatur (LOOn) aus synthet y FeOOH gem oillienen yFe,O, 1 )re niittlere 
Teilchengrofie des groliteiligiten der ~7nn iini inyyxmit iinterhuchteu -;- Pe203- 
Praparate lag be1 ni ~ AT (216a) 

llinen Cberblick uhei diese Fiefuncle gibt Tab 1 2i 1 
r d l ) C l l ?  1 

Darstellungs- 
temp. untl 

-zeit 

in1 trocknen 
1,uftstroni 

300" 
1 Stde. 

63.4 4 . i  3T x 

2 0 0 ~  
4 Stdn 

300u 
I Stde. 

l i ) C I "  
1 stnt 

20.1 

30 i 

4.i. i i 

4.i 

i . -1 

300" 
I Stde. 

.ih . i .i :.> 

300" 
i S t t k  

300" 
1 Stdr. 

F:s .\vurden n ~ i n  auch die TeilchengriiWeii der -~u.gaiijisrnaterialien be- 
 timi mint. Dabei ergaben sidi folgende Zusaninienhange 
grGi3en cler q-Fe (III)-osyde und ihrer Ausgangsniate 

a) Die inittlere TeilchengriiBe ii~iseres kiinstlich cfargeste!lten rhorribisclien 
-,,-FeOOH entsprach in Kichtung der lj-Achse mi! =-y 8 und in Kichtung der 
c-Achse in3 -=~ 9. Die clarans dmch Entwasserung bei 700- ~-30On hcrgestellten 
kubischen yOs.;de hatten 11: := 3.5 his 5.4 (Tab. I) .  

"\  G. H a p s ,  Ztschr. physikal. Cheni. ( B )  29, 95 -1cJ3.i;. 
1 7 : ' )  Entnomoien r ~ u s  R .  P r i c k e  u. \Y. Z e r r w e c k .  1. c. 
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b) Die Teilchengr613e unseres mineralischen y- FeOOR Lvar so hoch, daB 
sie rontgenographisch niclit niehr verniessen 11-erden konnte. Das daraus bei 
300° hergestellte y-E'e,O, hatte ein ni von 8.5. 

Trotzdeni also die Entwasserung stets eine Verminderung der Primar- 
teilchengrooe ztir Folge hat, ist die 'I'eilchengroBe des Ent\\-asserungsl,rodoings~)rodtiktes 
hier stets uni so griiBer, je holier die TeilchengroBe des Ausgangsiiiaterials ivar. 

c) Hierzu sei erganzend bemerkt, daW sicli die gleiclie GesetzmaUigkeit 
auch beziiglicli der aktiven a-Ve (111)-oxyde ergab. Denn ails den Halhwerts- 
breiten vergleichbarer Ro n t gen - Aufnalimen ging hervor, daB, wie nach den 
Darstellungsmethodei zu erwarten, die TeilchengroBe des von R. F r  icke 
und P. Ac kermann28) als Ausgangsmaterial henutzten synthet. cr-FeOOH 
erheblicli griiBer war, als die Teilcliengrofie des bei F r i cke  und Zerrweck 
benutzten synthet. y-FeOOH29). Denientsprecliend lagen auch die Teilchen- 
grooen der aus dem a-F'eOOI-I durch schonende Entwasserung liergestellten 
a-Fe(II1)-oxyde bei Fr icke  und Ackermann erheblichhiiher als dieTeilchen- 
griiI3en der y-Fe,O,-Sorten bei Fr icke  und Zerrweck. 

Aus diesen Befunden gelit ganz deutlich hervor, daB man sich die Bildung 
des aktiven Osydes aus den] kryst. Hydroxyd nicht so vorstellen darf, daB 
bei der Entwasserung das Gitter des Hydroxgdes z u  einem Chaos, d. 11. einein 
amorphen Oxyd zusammenbricht, aus dem dann das krystalline Oxyd heraus- 
wachst. Denn dann waren die heobacliteten Znsamrnenhange zwischen 
der TeilchengroBe des kryst. Ausgsngsmateriales und des krystallineii Ent- 
wasserungsproduktes ganz unverst8ndlich, und es diirften dann auch die 
groBen Unterschiede zwisclien den vorliin erwalinten Entwasserungsprodukten 
aus amorphem Hydroxyd (Fr i c k e und Klen  k) und denen aus krystallineni 
Hydroxyd nicht bestehen. 

Andererseits darf man aber, urn sicli das Verstandnis dieser Entw5 ' sse- 
rungsvorgange zu erleichtern, die krystallinen Hydroxyde auch nicht etwa als 
Oxydgitter auffassen, in welclie die Wassermolekiile wie Krystallwasser ein- 
gelagert sind. Denn soweit Hydroxydgitter bisher rontgenographisch auf- 
geklart wurden, enthalten sie das Hydroxydwasser stets in Form von OH- 
Gruppen und nidit als fertiges H,O 30). 

d) Am auff klligsten war der Zusanimenhang zwischen der TeilchengroBe 
des y-Oxpdes und der des Ausgangsmaterials bei der Gewinnung des y-Pe,O, 
aus Fe,O, durch Oxydation bei 300O. 

Hier wurde einerseits ein Fe,O, mit m = 8.7 benutzt. Das daraus er- 
haltene y-Fe,O, liatte m = 8.2. Aus einein Fe,O, mit ni = 25 dagegen er- 
hielten wir ein y-Fe,O, mit m = 25. 

Die TeilchengroBe bl ieb also hier  innerha lb  der  Fehler -  
g r  en z e d e r r o n t g e n o g r ap h i s c h e n T ei 1 ch e n g r 6 13 en  m e s s u n g k o n- 
s t a n t .  

28) K. Pr icke  u. P. A c k e r m a n n ,  Ztschr. Elektrocheni. 40, 630 11934.:. 
2 9 )  Das r-FeOOH wurde Linter Lauge oberhalb 100" gewonnen, das y-FeOOH hei 

annahernd neutraler Rcaktion unterhalli 45O ; rergl. hierzu die Originalarbeit von 
R. F r i c k e  ~ i .  W. Zerrweck,  1. c. 

30) verpl. F r i c k e - H i i t t i g :  Hydrox>.de nnd Oxydhydrate (Akadern. Verlagsges., 
Leipzig 1936), S. 506ff. 
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Dieser zunachst sehr auffallige Befund wird verstandlich, wenn man sich 
vor Augen halt, da13 nach neuesten Untersuchungen von G. Hagg31) und 
E. J. W. V e r ~ e y ~ ~ )  das -c-Fe,O, dasselbe Sauerstoffgitter besitzt wie Fe,O, 
(Spinellgitter). Auch die Eisenatome sitzen irn Gitter des y-Pe,O, noch an 
den Platzen, welche ini Spinellgitter fur sie vorgesehen sind. Nur ist in1 Gitter 
des y-Fe,O, l9 dieser Platze unhesetzt. Diese , ,I,eerstellen“ sind statistiscli 
uber das Gitter verteilt. 

Diese unter Bildung von Leerstellen, aber sonst unter Erhaltung des 
Baues und der CroWe der Krystallchen vor sich gehende Oxydation ist ein 
praparatives Gegenstiick zu cler voii C. Wagner  und Mitarbeitern genauer 
untersuchten I.:rscheinung der Zunahme der Leitfahigkeit von Cu,O unter 
hoheren Sauerstoff drucken 33) .  

6) Auch hei den aktiven Zinkoxvden, welclie ich schon zn Anfang nieines 
Yortrages erwahnte, finden sich Zusaiiimenliange zwisclien der Art ties Aus- 
gangsmaterials und der Struktnr des daraus hergestellten aktiven Oxydes. 
Das zeigt z. B. eine schone Arbeit von A. Schleede ,  M. Rich te r  und 
1 1 7 .  S c h m i d t  34) somie ein Vergleicli der Ergebnisse dieser Arbeit mit den- 
jenigen von R.  F r i cke  urid 1’. A c k e r ~ n a n n ~ ~ ) .  Schleede  und Mitarbeiter 
gelvantien ilire Zinkosyde durch Zersetzung von Nitrat, aus mit Wasser oder 
CO, vorhehandeltein Zinkoxyd, durch Fallung ans Salzlosung in der Hitze i i s ~ ~ .  
Sie erhielten je nach husgaiigsniaterial verschieden aktive E’riiparate, 11. a.  
auch solche niit rontgenographisch vernielharer Teilchengr;.riiBe, walirend 
F r i cke  und Ac kern iann  nach sclionender Zersetzung \-on stabilem c-Zink- 
hyclroxyd als Grund der Erhiihungen der hktivitat der ZnO-Praparate ini 
wesentlichen nur sehr starke Gitterstorungen fanden. Ebenso fanden G r a ue 
und Koppen nach der Emaniermetliode 0. Hahns eine Abliangigkeit der 
Eigenschaften des aktiven Zinkoxydes voni AusgaiigsiTiaterial (Zinkoxalat 
bzw. gefalltes Zinkliydroxyd) 36) .  

h i c h  wir haben sclion lange vor dem Erscheinen dieser Arbeiten tins mit 
der Rage  der Abhangiglieit der Sigenschaften aktiver Zin koxyde voni Aus- 
gangsinaterial 1iefaOt 35). Schon beim Ausgehen von Zinkhydroxyden ist ja 
hier die Miiglichkeit der Variation selir groB, da Zinkhydroxyd auBer in 
amorpher Form noch in 5 verscliiedenen kr, tallinen Modifikationeii \-or- 
koninit, welche der Reilienfolge steigender Stab itat nacli niit K--E bezeichnet 
werden 38). Ainorphes Zinkhydroxyd und die kryst. Zinkhydroxyde x- sind 
so instabil, daB sie grolknteils sclion unter kalteni Wasser in Oxyd -;-- H,O 
zerfallen. Man hat also hier die bliiglichkeit der Gewinnung von Zinkoxyd auf 
kaltem Wege, wohei ein hoch aktives Praparat erwartet werden kann. 

31) Ztschr. pliysik. Cheiii. ( R )  29, 95 (19351. 
Ztschr. Kristallogr. ( A )  91, 65 r19351; vergl. aucli 13. Kort les ,  Ztschr. Kristal- 

l o g .  (A) 91, 193 -lr)35!. 
32) Ztsclir. anorgan. allgem. Cliem. 223, 49 -10351. It’eitcrcs uber aktire Zinkoxydc 

s.  hci (>. F. H i i t t i g ,  Kolloid-cliem. lieili. 39, 277 [1934], I h r t  aucli cine r$-c-citgehende 
13eriicksichtigung tier iibrigen 1,iteratur. 

3c1) C. W a g n e r ,  ,411gew. Cliem. 41, 735 i1936:. 

85) Ztschr. anor#:tn. allgeni. Clicm. 214, 177 ;:1933]. 
3R) G. C r a u e  11. R. KBppen,  Ztschr. anorgan. allgeni. Cliem. 228, 49 [1936’, 

Versuche zus:iinnien niit K.  Me y r  i n  g ,  Publikntioii erschcirit hiiliieti kurzeni. 
3 h )  IT. F e i t k n e c h t ,  Helv. chim. Acta 18, 314 11030]; 11. F r i c k e ,  C. ( ; o t t f r i e d  

11. TT’. S k a l i k s ,  Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 166, 244 I1927-1; vergl. auch I‘ricke,  
I I u t t i g :  Hydrosyde wid Oxyclliydrate (Akatleni. Verlngsges., 1,tipziX 1036), S. 402 f f .  

10 
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Die untersuchteri Zinkoxyde wurden auf folgende Weisen hergestellt : 
1) Durch vorsichtige Ihtwasserung von E-Zn (OH), hei 120". 
2) Durch Fallung von amorplieni Zinkliydroxyd linter solchen Bedingun- 

gen, dn13 unter der Nutterlauge ein spontaner Zerfall in Oxyd + Wasser schon 
bei Zimmerteniperatur eintritt. 

3) Durcli Entwasserung von P-Hydroxyd hei 100". 
4) Dmch Entwiisserung von topoclieniisch ails Zinkoxalat ge\vonnenem, 

aniorphem Hydroxyd bei looo. 
Auch bier zeigte sich eine deuitliche ,4bliiingigkeit des Warmeinhaltes 

nicht allein von der Darstellungsart, sondern aiicli voni Ausgangsmaterial. 
Das bei weitern energiereichste Praparat wnircle nach Methode 2) erhalten. 
Seine Losungswarme lag um rund 1 kcal iiber der eines mehrere Stdn. auf 
700" erhitzten , ,normalen" Zinkoxydes. Beziiglicli aller weiteren €hzelheiteii 
moclite ich auf die demnachst erscheinende ausfiihrliche Veriiffentlichung 
zusammen mit K. Meyr ing  verweisen. 

Die 'l'atsache, daB nicht allein die Darstellungs- und Behandlungsart, 
sondern auch die Art des Ausgangsinaterials so grolAe Redeutung fur Struktur 
und Warmeinhalt aktiver Stoffe hat, ordnet letztere ganz eindeutig den 
,,genomorphen" S t ~ f f e n ~ ~ )  im Sinne V. Kohlschi i t t e rs  zu. 

28. D. Vorliinder : t'ber die Beweglichkeit der Jodogruppe im y-Jodo- 
nitrobenzol. (Bearbeitet mit He l lmu t h David.)  

[Aus d. Cheni. Institut d. Vni~ersitat  Ha1le.j 
(Eingegangen am 35. Dezcnibcr 1936.) 

Im 0- und p-Dinitro-benzol ist, wie allgeniein bekannt, eines der beideii 
positiven Nitryle leicht durch negative Reste -OH, --O-Alkyl und ---NH, 
bei der Einmirkung von kochender Alkalilauge, Natrinnialkoholat-I,iisung 
und Amnioniak austauschbar unter Abspaltung ron  Nitrit. \Vie verhalt 
sich nun Jodo-nitrobenzol, in den1 das positive Jodoyl an der Stelle eines 
der beiden Nitryle des Dinitro-benzols stelit ? 

Bei den ersten Versuchen mit p-Jodo-n i t robenzol  u n d  ve rd i inn te r  
N a t r o n l a u g e  ergab sichl), dal3 beim Verreiben sofort, schon bei 15-20", 
eine Reaktion beginnt. Das erwartete p-Nitro-phenol entsteht nur in sehr 
untergeordneteni MaBe, denn das Jodoyl wird hauptsachlich durch Wasserstoff 
ersetzt unter B i ldung  von  Ni t robenzo l  u n d  91ka l i joda t2 ) ,  welclie 
auch mitunter nur als Nebenprodukte bei allen Umsetzungen des p- Jodo- 
nitrobenzols mit alkalischen, lieiflen Liisungen und bei 15--20° niit konzeii- 
trierter Ammoniak-1,osung entstehen". Beini Schiitteln mit S i lb  e r  oxy  d 

30)  Terxl. F r i c k e - H u t t i g :  Hydrosyde 11. Oxydhydratr (Akadem. Verlagsges.. 

l) Vorlai ider  u. Rueliner ,  B. 68, 1291 [1925]. 
2, vergl. Xhspaltung der Jodogruppe als Jodat: H a r t m a n n  11. V. Meyer ,  B. '16, 

1730 118931; '17, 1598 [1894]; I,. S. Al len ,  13. 26, 1742 [18931; Wil lgeroci t ,  B. 29, 2000' 
11 8%. 

3, H. D a v i d ,  Ikser ta t .  Halle 1928 (im Druck 1930); eine genaue I'ntersuchung 
der Reaktionsprodukte von p-Jodo-n i t robe i izo l  m i t  A m m o n i a k ,  unter tlrnen siclr 
auch p-Xitranilin zu befinden scheint, fehlt. 

Leipzig 1936), S. 529. 


