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unveranderten Aldeliyds iiiit riitlicherer Farbe in das Filtrat ging. Wir 
eluierten mit Sprit, fiihrten dann das Oxim in Benzol iiber, das nach dem 
Wasclien tind Trocknen verdampft wurde. Der wohlkrystallisierte Rest 
wurde mit Benzol aufgenommen, die Losung dttrcli ein Hartfilter gegossen 
und wiederuni eingedampft. Losen in 40 ccin Methanol, Zusatz von Wasser, 
wie oben angegeben. Beim Stelienlassen in1 Eisschrank krystallisierte das 
Oxim (Abbild. 2) ;  Ausb. 15 iiig, Schmp. 1880 (korr.). 

Opt. Schwerpunlrtc: In  Schwcfelkohlenstoff 505, 473 pp: in Hexan 473, 443 pp; 
in Bcnziii 474, 444 pp; in Alkoliol 476, 444 pp; in I3enzol 487, 456 pp. 

Q u a n t i t a t i v e  Bestiiiimung des  Ci t raur ins  i n  de r  Droge: Die 
auflerste Hiille von 1 kg Frucht wird nach dein Entwassern (Sprit), Trocknen 
uiid Zerreiben iiiit kalteiii Ather erschijpft und auf der Nutsche nachgewaschen. 
hfai~. cliroiiiatograpliiert die BenzinlGsung des Abdampfriickstandes auf 
CaCO, 5: 1 (Rohr 20 x 4.5 em). Entwiclreln niit Benzin. Der tinten erschienene 
bell-rotviolette Streifen wird mit Alkohol eluiert, in Benzin iibergefiihrt und, 
wie soeben beschriehen, aber in einem kleineren Rohr, der Adsorptions- 
aufteilung unterworfen. Ehtion, Uberfulirung in Benzin, Colorimetrie gegen 
Azobenzol. Wie ersichtlich, wurde hier eine alkalisclie Behandlung veriiiieden, 
gegen welche der Polyen-aldeliyd nicht gam widerstandsfahig ist. 

338. A l fons  Krause : Ein rontgenographisch amorphes EisenIII- 
oxydhydrat, das kein Silber bindet und wenig aktiv ist. Amorphe 
und krystallisierte Oxydhydrate und Oxyde (XXXV. Mittei1.l) ; mit- 

bearbeitet von A. Sze l iga  und H.  Szczekocki).  
[nus (1. liistitut fur anorgan. Chemic d.  Universitat Poscn, Polcn.] 

(Eiiigcgangen am 26. Juli 1937.) 
1)as gewolinliche, aus E'errisalzlosung mit Animoniak gefallte ainorphe 

Eisen 111-hydroxyd (Ortlioferriliydroxyd) ist ein walires Hydroxyd amplioterer 
Natur. Genau so verhalten sich die nach anderen Methoden von uns ge- 
wonnenen r6ntgenographiscli amorphen Ortholiydroxyd-Gele z ) .  Ilire Molekiile 
entlialten OH-Gruppen mit reaktionsfahigen, aktiven Wasser~toffen~), welche 
offenbar ein liohes elektrisclies Potential haben tind infolge hydrierender 
Wirkung eine H,O,-Losung zersetzen lriinnen3). Sie sind ferner dtirch Silber 
austausclibar , wodurcli die Bildung des rhomboedrischen Silberferrits 
zustandelroninit 4). Wenn trotz dieser Arguinente manche Forscher das 

I )  XXXIV. Mitteil.: A. K r a u s c  u.  K. Dobrzyf i ska ,  Kolloid-Ztschr. (im Druck); 
vergl. ferncr S .  K r z y i a i i s k i ,  Roczniki Chcm. 17, 146 [1937]. 

z, I n  dcm IIandbuch ,,Hydroxyde und Oxydhydrate" von F r i c k e  u. H i i t t i g ,  
Leipzig 1937, S. 331ff., sind in dem von R. Fricl te  bcarbeitcten 'l'eil iiber ,,EisciiIII- 
hydroxydgclc" die iicuercn Vcrfahren zur Hcrstellung rontgenographisch amorpher 
EisenIII-liydroxydgele anscheineiid vcrgcssen worden. Vergl. dariiber A. K r  ause u. 
I .  G a r b a c z b w n a ,  - u. I,. S k o r u p s k a ,  Ztsclir. anorgan. allgcm. Chem. 211, 296 
[1913] bzw. 216, 370 [1934]. 

3, A .  K r a u s e  11. D. Kan iows l re ,  13. 69, 1982 [193G]. 
4, A. K r a u s c ,  Z. E r n s t ,  St. Gewrycl i  u. W. K o c a y ,  Ztsclir. morgan. allgem. 

Chem. 228, 352 1.19361. 
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aniorphe ISisen 111-liydroxyd niclit als Hydroxyd, sondern als EisenIII-oxyd- 
hydrat oder gar als feinzerteiltes Oxyd mit sorbiertem Wasser auffassen, 
so ist eine solclie Ansiclit unbegriindet iiiid halt einer ob jektiven Kritik nicht 
stand. In einer eingehenden Diskussion haben wir bereits fruher zu dieser Frage 
Stellung geiioiiinien und auch weitere Untersuchungen in Aussiclit gestellt b), 

So fie1 schlielllicli die endgiiltige Entscheidung zugunsten unserer Auffassung, 
als es uns gelang, ein rontgenographisch amorphes  E i sen I I I -oxydhydra t  
darzustellen, welches kein Silber bindet und wenig aktiv ist, woriiber in1 
folgenden berichtet wird. 

i e p r a p a r a t  i v  e H ers t  el lu n g de  s a in o r p h e n Ei s e n I11 - ox y d -  
liy di-ats  beruht auf der Hitzebehandlung des frisch gefallten Orthohydroxyds 
in n/l-NaOH. Man arbeitet dabei am besten so: Eine Aufschlanimung von 

Portion G, des gut ausgewaschenen Hydrogels') in Wasser (insgesanit 
100 ccm) wird in 100 ccni einer stark und dauernd kochenden 2-n.NaOH 
iiiit eineiii Male hineingegossen, die sich in einem 1-Z-Stehkolben (Alborex 
oder Eserco) befindet. Nach etwa 1 li2 Min. siedet das Reaktionsgemisch 
von neueni; man kocht weiter, indem man das verdainpfte Wasser zeitweise 
durch Eintraufeln von heil3em Wasser ersetzt. Nach 3 Min. langem Kochen 
entsteht, ohne daW die Farbe und das Kntgenogramin des Gels sich andern, 
das etwas ,schleimige, schlechter filtrierbare und mehr voluminose Polyortho- 
hydroxyd, das Silber iiii Verh. Ag,O : Fe20, = 1 : 1.02 bindet und nicht alte- 
riingsfaliigist s). Kocht inan das Reaktionsgeniisch, ohne zuunterbrechen, weiter, 
so niiiimt die Silberbinduiigsfahigkeit ab, uiii nach 3-stdg. Kochdauer auf 
Null zu sinken"). Das Gel behalt trotz Verlustes der Silberbindung und 
starker Abnahme der katalysatorischen IGiliigkeiten vielfach die Eigen- 
schaften des gewohnlichen Orthohydroxyds und Polyorthohydroxyds, was 
besonders in der dunkelbraunen Parbe und dein amorplien Rontgenbild zuni 
Ausdruck komnit. Infolge der langen Behandluiigsdauer unterliegt aber das 
Gel unter den1 EinfluB von OH-Ionen einer starken Quellung, die an seiner 
sehr schleimigen Beschaffenheit, geringeren scheinbaren Dichte und schlechten 
Filtrierbarkeit zu erkennen ist. Man wascht am besten mit heil3em Wasser 

6 ,  vergl. A.  K r a u s e ,  Kolloid-Ztschr. 72, 18 [1935]; 75, 288 [1936]; A. K r a u s e ,  

G, Portion Ortliohydroxyd (A 1) wird aus eiricr Losung von 5 g FeC1,.6H20 

7 Statt des Hydrogcls kann man auch die entspr. Menge Perrinitrat vcrweiiden 

*) vcrgl. A.  K r a u s e  u. Mitarb. ,  PuWn. 1 dicser Mitteil. 
s, Ikt beim Kochen des frisch gefallten Orthoferrihydroxyds in n/,-NaOH dessen 

Sillwrbindung zunachst zunimmt (von Ag,O : E'e,O, = 1 : 1.28 bis auf 1 : l), urn beim 
weitcren Kochen abzuiiehmen und schliel3lich ganz zu verschwinden, ohne daW &as 
amorplie Rontgenogramm des Orthohydroxyd-Gels sich dabei andert, folgt daraus ein- 
deutig, daO dic Silberferritbildung nicht von in Losung befindlichen Bestandteilen ab- 
hangt, worauf iibrigens schon friiher hingewiesen wurde (FuWn. 5). Die Silberbindung 
beruht vielmehr darauf, daW die Wasserstoff-Atome der im EisenIII-hydroxyd-Molekiil 
vorhandenen OI-I-Gruppen durch Ag ausgetauscht werden konnen, solange sie aktiv 
sind, ohne daW 1,oslichkeit des betr. DisenIII-hydroxyds xu diesem Zweck erforderlich 
ist. Neuerdings hat A. Lewandowski  im hiesigen Institut festgestellt, daW die be- 
treffendcn Wasserstoffe derart reaktionsfaliig sind, daW das frisch gefallte EisenIII- 
hydroxyd-Gel sogar in der KBlte (20") und ohne Jkisein von NnOH mit Ag,O bzw. AgOH 
unter Silberfcrritbildung im wHWrigen Milieu reagicren kann. Der ausfiihrliche Bericht 
dariibcr folgt in Kiirze. 

St .  G a w r y c h  u. L. Mizgajsk i ,  B. 70, 393 1:1937]. 

in 100 ccm Wasser mit 15 ccm 25-proz. NH,-Losung bei ctwa 20" gefallt. 

[1.8 g Fe(N03),.9H,0 in 100 ccm Wasscr]. 
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I 
Orthohydroxytl 

friscli gcfallt 

atis, bis das Filtrat auf Phenolphthalein nicht mehr reagiert. Das Gel ist 
niclit alterungsfahig. Weitere Angaben sind in Tab. 1 zu finden. 

T a b e l l e  1. 

I1 
Orthohydroxyd 

3 Min in 1-n. NaO€ 
gekocht 

Art 
dcr U~~tcrsuchung 

Dunkclbraune, 
voluminose Paste, 

gut filtricrbar 

Sclinell 
kol3e schwarze und 
iarte Ikoclren, nicht 
am Glase haftcnd. 

Ilunkelbraun, volu 
minos, etwas 

schleimig, 
schlechtcr filtrierbar 

Altert nicht. 
Ahnlich wie I, 
Brocken etwas 

kleiner 

Altcruiig t: 1 1,ufttrocknung 

I. ltigenschaften des 
Gels 

6. 

7 .  

Amorph. 

Diagramm. 
Schcinbare 

Ilichte 
CO,-Gehalt 

1 

1.5 % 
0 
0 

Rund 30% 
0 bis 0 .2% Fe,O, 

uiiloslich 

Leicht peptisierbar 

Stark (10.5 ccm) 

1. : 1.28 

Amorph. 

0.95 

0.5 % 
0 bis Spur 
0 bis Spur 
Rund 30% 

0.2 bis 1 % Pe,O, 
unloslich 

Schwerer 
peptisierbar 

Stark (10.1 ccm) 

1 : 1.02 

111 
Orthohydroxyd 

i Stdn. in 1-n . NaOH 
gekocht (EisenIII- 

oxydhydrat) 

Dunkelbrann, sehr 
,oluminos, gequollen 

urid schleimig, 
schlecht filtrierbar. 

Altert nicht. 
Dunkelbraune 

Brocken, ziemlich 
weich. 

Niclit ferromagnct. 

Amorph. 

0.85 

0.6 % 
0.15 yo 
2.9 % 

Rund 27% 
5.2 yo unloslich 

Yicht peptisierbar 

Schwacli (3.8 ccm) 

bindet kein Silber 
Anm. zu Tab 1 Die katalytische H,O,-Zersetzung wurde bei 0.2 g EisenIII- 

hydroxyd und 210 ccm 0 Z-n.H,O, gemessen, indem die nach 100 Min. mit n/,,-KMnO, 
titricrte 10 ccm-Probe vom Aniangs-KMn0,-Wert der H,O,-Losung abgezogen wurde; 
Nihcrcs vergl. A. K r a u s e  u. D K a n i o w s k a ,  B. 69, 1986 [1936], Tab 3. 

Wir mochten auf die charakteristische Glycerinloslichkeit der Ortho- 
hydroxyde (Peptisation) in alkalischer L6sung hinweisen, wobei dunkelrote 
Sole entstehen. Es fallt jedoch auf, da13 das neue nichtsilberbindende amorphe 
Oxydhydrat (Tab. 1, 111, Nr. 12) in diesem Losungsmittel nicht loslicli ist. 
Es erinnert in dieser Beziehung an die gelben Metahydroxyde oder an a- 
€!!isen 111-oxyde. Sehr leicht liislich dagegen ist das hier nicht angefiihrte 
Iso-Orthohydroxyd von A. Krause  und 1. GarbaczbwnalO), welches unter 

lo) Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 211, 296 [1933]. 
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lurch 24-stdg. Al- 
terung van Ortho- 

hydroxyd in 

gleichen Versuchsbedingungen eine rnolekulardisperse, stroligelbe Losung 
liefertll). Das wiclitigste Ergebnis, das man aus den Angaben in Tab. 1 
entnimnit, besteht darin, daB es drei rKntgenographisch amorphe EisenIII- 
oxyd-Wasser-Verbindungen von ahnlichem auBeren Habitus gibt, die aber 
konstitutiv verschieden siiid12). Verschieden ist daher auch ihre Alterungs- 
aktivitat sowie ihre katalytische Wirksamkeit. Man beiiierkt auoerdeni, daB 
zwischen den beiden Aktivitatsformen kein grundsatzlicher Zusanimenhang 
vorhanden ist. In der Regel ist der amorphe und kolloide Zustand aktiv; er 
kann aber aucli wenig aktiv und auch unveranderlich sein13). Die kata- 
lytische H,O,-Zersetzung und die Fahigkeit der Silberbindung zeigen ferner 
keiiie priiizipielle Abhangigkeit von der TeilchengroBe des 2;isenIII-hydroxyds. 
Jedenfalls ist diese hierbei von untergeordneter Dedeutung. Rin grober dis- 
perses und krystallines Hydroxyd kann bedeutend aktiver sein als ein 
rontgenographisch amorphes und feinteiliges Hydrat (Tab. 2). Im Hinblick 

Durch 5-tiigige*) 
Alterung von Ortho- 

hydroxyd in 

- 
~ 

Nr. 

- 
1. 

2. 

3. 

4. 
5. 
6. 

7. 

8. 

Tabel le  2. 
A m o r  p h e u n  d k r  y s t a llin e Ei s e n I I 1-11 y d r o x  y d e.  

1 Dunkelbraunes 
Oxydhydrat 

~ (Tab. 1, 111) 

Art 
dcr TJntcrsuchung , 

Bildung 
des TIydroxyds des Orthohytlroxyd: 1 (Tab. 1 ,  I) 

1 in 1-n.NaOH 
n e 11 y e -S c h c r r  e r - , 

1)iagramm 
1,hngcre Alterung in , 
1 -~ .N:LOR bci 20" 

Amorph 

Altert nicht 

N:L,O-(:eh:tlt 2.9 yo 

1,osiichkcit in 7.5yo Fe,O, 
H,O-Gchalt liund 27% 

32.5-proz. FINO, ' uiiloslicli 

3.8 ccm 
(20") **) 

Katnlytischc II,O,- 
Zersctzung (ZOO) * * *) 
Silbcrferritsynthcse ' Hindet kein Silber 

Ag,O : Fcz03 1 

Fast gelhcs 
Hydroxyd ' Gelbcs Hydroxyd 

1 : 1.05 1:1.15 1 
A m i .  zu Tab. 2, Nr. 6. Die 1,ijsliclikcit der Hydroxyde in 32.5-proz. RNO, be- 

zicht sicli anf ihrc wasserfreic Substanz, d. h. auf 100 % Fe,O,. Die loslichen 13cstand- 
teile riihrcn vom arnorphen Ortho-P>isenIII-hydroxyd oder Oxydhydrat her. -- I3etr. 
katalytischer II,O,-Zersetzung s. die Anm. zu Tab. 1. 

*) In der Arbeit von A. K r a u s e  u. D. Kaxiiowska, J 3 .  69, 1988 [l936], Tab. 4, 
h:mdclt es sicli rbenfalls um ein 5 "age (nicht 2 Tage) gealtertes Orthohydroxyd (A I ) .  

**) Ansgefiihrt von S t .  G a w r y c h  im hiesigen Institut. 
***) Ausgefiihrt von A. 1 ,ewandowski  im hiesigen Institut. 

11) Versuchc von 1%. Nilrlewski jun. im hiesigen Institut. 
12) Wir verglcichen hicr nur Ortholiydroxyde vom Typus A 1. ; vcrgl. Pu13ii. 6. 

Nicht gemeint sind solche rontgenographisch amorphen Orthoferrihydroxyde, die sich 
sclion aulJerlich vom A 1-Typw unterscheiden, wie z. R. das 1so-orthohydroxyd und 
anderc; vergl. dam FuBn. 2 u. 10. 

1 3 )  Das rontgenographisch amorphe Polyorthohydroxyd ist z. 13. schr alrtiv, aber 
unveranderlich; vergl. Tab. 1, 11. 
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auf diese Erkenntnis laBt sicli die voii anderer Seite verfochtene These14) 
nicht mehr aufrechterlialten, wonach der amorphe oder sclilechte Ordntings- 
ziistand des Gitters unbedingt auf einen aktiven Zustand hinweisen miisse15). 
Piir die katalytische H,O,-Zersetzung sind vor allein die auch dtirch Silber 
austauschbaren, reaktionsfahigen Wasserstoffe maBgebend3). Diese konnen 
sowolil in krystallinen (k) als auch in amorphen Hydroxyden (am), und zwar 
in solchen, die altern oder aucli nicht altern, vorhanden sein; sie kijnnen 
aher ebensogut in beiden Fallen [(k) und (am)] felilen. Hier ist also niclit 
das Krystallgitter, sondern der Molekiilbau der betr. Verbindung entscheidend, 
d. 11. die cheniische Konstitution der krystallinen oder amorplien Substanz. 

Der Verlust der aktiven Wasserstoffe kann dann eintreten, wenn 
ein amphoteres BisenIII-hydroxyd in Oxydliydrat iibergelit, was bisher ntir 
in1 Verlauf der Alterung amorph --f krystallin (Orthoferrihydroxyd --f Goethit) 
beobachtet wtirde. 13s ist iiberraschend, daB die Hydroxyd 3 Oxydhydrat- 
Ilniwandlung aucli unter Beibehaltung des amorphen Rijntgenograiiims statt- 
finden kann, so daLi man von einer Alterung amorph --f airiorph sprechen 
kann. IXeser Vorgang wird leicht verstandlich, wenn man von der Struktur 
des frisch gefallten Orthohydroxyd-Gels ausgeht, das aus Zickzack-Molekiilen 
bestelit. 

0 1-1 OH 

i 
OH 

Diese unterliegen leicht einer Polyiiierisatioii 16) tind konnen weiter durch 
polymolekulare V e r o l ~ i n g ~ ~ )  ihrer OH-Gruppen derart aneinandergefugt und 
geordnet werden, daB daraus das Gitter des Goetliits oder das des wI'e,031s) 
aufgebaut wird. Naliere 13inzelheiten dariiber findet man in der XXX. Mit- 
tei1.l"). 

AuBer der Zickzackforniel (1) ist aucli noch eine tetraedrische Anordnung 
der Atome moglicli ; die OH-Grtippen konnen sich an verschiedenen oder 
bestiminten Ecken der Tetraeder befinden und unter geeigneten Bedingungen 
einer Verolting innerlialb desselbeii Molekiils anheimfallen, wobei schlieBlich 
neue 0-Bucken mit koinplex gebundenen H,O-Molekiilen entstehen. Dieses 
Rild entspricht der Molekulstruktur des neuen amorphen Oxydhydrats, das, 
seiner reaktionsfahigen Wasserstoff-Atome entledigt, den wahren Hydroxyd- 
charakter verloren hat und daher inaktiv geworden ist20). Wenn man he- 

14) K. F r i c l t c ,  U .  70, 138 1'19371 uiid fruhere Arbciten. 
1 6 )  zu beacliteii siiid dic verscliierleiicn Aktivititsformen bzw. die selektive Aktivitat. 
16) A. Krause  u. M. Ciokhwiia ,  Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 204, 23 [1932]. 
17) A. K r a u s c  u. A. I ,ewai idowski ,  Ztschr. anorgan. allgcm. Chem. 206, 328 

[1932]; A. K r a u s e ,  H. 8akosciulc6wnai  u. J .  C ichowsk i ,  Ztschr. anorgan. allgem. 
Chem. 208, 286 [1932]; A. K r a u s e  u. H. T o r n o ,  Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 211, 
98 [3.933]. I*) Dabei treten die Molekule unter Wnsseraustritt zusammen. 

19) A. Krause ,  St. G a w r y c h  u. L. Mizga j sk i ,  1. c. 
2") Wcnn das amorphe Oxydhydrat keirien Na-Gehalt hatte (Tab. 1, 111, Nr. 9), 

so wiirdc es wahrscheinlich eine H,O,-Losuiig noch weniger (praktisch niclit) zersetzen. 
durch EisenII I-hydroxyd in Gcgenwart 

von NaOH vergl. A. K r a u s c  u. D. Ka i i iowska ,  1. c. 
Uber die beschleunigte H,O,-Zersetzung 
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,denkt, unter welchen radikalen praparativen Dingriffen der geschilderte 
Vorgang : aniorphes Hydroxyd --f amorphes Oxydhydrat vonstatten geht, 
so wird man zugeben miissen, wie wenig leistungsfahig die Rontgenoskopie 
auf dieseni Gebiet gelegentlich sein kann. Auch gewisse Beimengungen, die 
das neue Oxydhydrat enthalt, sind rontgenographisch nicht nachweisbar, 
woriiber Tab. 1 Aufschlufl gibt. 

Der 2.9 'yo betragende Na,O-Gehalt im stark gequollenen Oxydhydrat ist 
durcli sorbiertes NaOH oder auch Natriumferrit verursacht. Trotz dieser 
Beimengungen ist es stabil und zeigt keine rontgenographische Alterung. 
Im Gegensatz Zuni frisch gefallten ,,unterkuhlten" Orthoferrihydroxyd ist 
seine , ,Unterkuhlung" infolge Behandlung mit heioer uL/l-NaOH (OH'-Ionen) 
sclinell und soweit aufgehoben worden, daW es nicht mehr krystallisations- 
fahig ist 21). Goethitkrystallisation findet daher trotz aller Bemuhungen nicht 
statt, weder nach der Methode von I. Bb;hm22), noch nach der von Krause  
und Mitarbeiternzs) angegebenen Vorschrift. Damit wird nochmalsZ4) die 
bereits iiberholte und irrige, zuletzt von R. FrickeZ5) wieder geauoerte 
Ansiclit -- der Goethit bilde sich aus Orthohydroxyd iiber Alkaliferrit - 
widerlegt. Die Goethitbildung beruht auf ,,Entglasung" des ,,unterkuhlten" 
Gels, und ,,die Bedeutung der OH'-Ionen fur die Bildungsgeschwindigkeit 
von Keimen des Nadeleisenerzes") hat bereits A. Krause  erkannt und 
eingehend untersucht" 26) .  

Unter den Metalloxydhydraten nimint das neue Fe 111-oxydhydrat eine 
wichtige, veriiiittelnde Stellung ein. In  seiner Eigenschaft als amorphes 
H y  d r  a t  von geringem elektrischen Potential steht es namlich diesen vie1 
naher als den1 friscli gefallten, sehr aktiven EisenIII-hydroxyd. Zwar 
gibt es auch wie dieses einige Metallhydroxyde, die OH-Gruppen mit reaktions- 
fahigen Wasserstoffen enthalten, wie CoIII-Hydroxyd, CoII-Hydroxyd, FeII- 
Hydroxyd, Pb 11-Hydroxyd, meist aber sind die Metalloxyd-Wasser-Ver- 
bindungen keine Hydroxyde, sondern Oxydhydrate von geringem elektrischen 
Potential, deren Wassermolekiile komplex gebunden sind. Nur auBen oder 
oberflachlich, d. h. an bestimmten Ecken und Kanten des Krystallits k6nnen 
noch OH-Gruppen sitzen, deren Anzahl aber im Vergleich mit der Zahl der 
Metall- tind 0-Atome sehr klein istZ7). Sie genugt jedoch, um bei Zusatz 
geeigneter Blektrolyte Peptisation zs) hervorzurufen, falls natiirlich der Micell- 
kern (das Makromolekul oder das Krystallchen) nicht zu ,,schwer" iin Ver- 
gleich zu der Anzahl der OH-Gruppen ist. Ganz speziell sind aus diesen 

2 1 )  nlheres daruber untcr IU3n. 16. 
22) Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 149, 212 [1925]. 
23) A. K r a u s e  u. H.  'l'orno, 1.c.; A. K r a u s e ,  W. Swi:btkowska, H. T o r n o  

24) vergl. A. K r a u s e ,  H. Eakokciuknwna u. J .  Cichowski, 1.c. 
p 8 )  vergl. den von K.  P r i c k e  bearbeiteten 'I'eil ,,System Fe,O,/H,O" in dem 

Hanclbuch ,,Hydroxyde urid Oxydhydrate" von Pr icke  u. H i i t t i g ,  Leipzig 1937, S. 321. 
*) Nadelcisenerz oder Goethit. 
2c) zit. nach C ,  1'. H i i t t i g  u. l$, S t r o t z c r ,  Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 226, 

27) A. K r a u s c ,  Kolloid-Ztschr. 72, 19 119351; A. K r a u s e  LI. A. Lewandowski ,  

A. K r a u s e ,  %. Czapska u. J .  S tock ,  Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 204, 

u. J .  S t o c k ,  Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 219, 213 [1934]. 

106 [193hj. 

Ztschr. anorgan. allgcni. Chcm. 206, 333 (19321. 

385 [3932]. 
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Griinden die Metalloxydhydrat-Gele zur Herstellung elektrolytarmer 
Hydrosole geeignet 2g), woiiber wir an anderer Stelle ausfiihrlicher berichten 
werden. 

Z u s a ni m en f a s s u n g. 
In dcr vorlicgenden Arbeit wcrderi Struktur und I$igmschaften dcr amorphen 

ICisciiI11-oxyd/Wasser-Vcrbindungrii eingehend besprochen. Its gibt sowohl rontgeno- 
gmphisch amorplies EiseiiJII - h y d r  oxyd als auch rontgenographisch amorplies BisenIII- 
o x y d h y d r n t ,  woriiber irn Text niiherc Angahcn zii finden sind. 

339. Alfons Krause und S. Krzyianski: 1st Lithiumhydroxyd 
amphoter ? Ein Beitrag zur Kenntnis von Heteropolybasenl) . Amorphe 

und krystallisierte Oxydhydrate und Oxyde (XXXVI. Mitteil.")) . 
(Eirigejiang:eii am 9 August 1937.) 

Eekanntlich k6nnen die amphoteren Metallliydroxyde sowohl in Basen 
als aucli in Sauren loslich sein. Man deutete friiher dieses Verhalten gewohnlich 
als Neutralisationsvorgang, d. 11. Salzbildung unter Wasseraustritt, indem 
man die plausible Annahme macbte, daI3 das amphotere Hydroxyd befahigt 
sei, in wai0riger Losung sowohl H'-Ionen als auch OH'-Ionen abzudissoziieren 
geniaL3 folgendem Schema : 

[Aus d Institut fur anorgan. Chemie d. Universitat Posen, Polcn] 

,=Men+ + n ( O H ) l - .  . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  (1) 
Me(ol-l)nhHi+ + (MeO,,)*l- (2) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Im l,aufe der Zeit hat sich jedoch die Ansicht iiber das Wesen des Vor- 
gangs (2) weitgehend geandert. Den Anlalj dazu gab die Aufklarung der 
clieniisclien Konstitution der in hochkonzentrierter Natronlauge sich bil- 
denden Natriumsalze aniphoterer Metallhydroxyde. Nach R. Scholder  U. 

Mitarbeitern 3, lassen sich unter geeigneten Versuchsbedingungen gut definierte 
krystallisierte Verbindungen darstellen, welche als komplexe Hydroxosalze 
von der allgemeinen Formel Na,n[Me (OH),,,,] aufzufassen sind : 

Cu(OH), i- 2NaOH = Na,[Cu(OH)J . . . . . . . . . . . . . . . .  ( 3 )  
Cr (OH), + 3NaOH = Na,[Cr (OH),]. (4) 
Cr (OH), + 5NaOH = Na,[Cr (OH),]. (5) 

. . . . . . . . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . . . . . . . .  
Fur die Theorie der Hydroxosalzbildung sind besonders die Gleichungen 

(4) und (5) charakteristisch. 
Unter diesen Gesichtspunkten Iassen sich im Sinne Scholders  die 

amnphoteren Eigenschaften einer Reihe von Metallhydroxyden gut erklaren ; 

z9) vergl. Wo. P a u l i  u. H. Neura t l l ,  Kolloid-Ztschr. 70, 143 [1935]; A. K r a u s e ,  

1) Der Ausdruck ,,Heteropolybase" stammt von A. K r  ause,  Kolloid-Ztschr. 72, 

z,  XXXV.Mittei1. vergl. A. K r a u s e ,  A. Szel iga u. H. Szczekocki ,  B. 70, 

3) R. Scholtler u. Mitarbeiter, Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 216, 138 j19331; 

Kolloid-Ztschr. 72, 20 119351 und FuOn. 28. 

24 [1935]. 

1969 119371. 

220, 411 [1934]. 


