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6-maligem Umkrystallisieren aus rerd. Alkohol schmolz die Verbindung bei 191.5-1920 
(korr.), Lit. 182--183O (!) ,  

p.p'-Acetamino-dimethylamino-azobenzol: Nach W. A. J a c o b s  und 
&I. Heidelberger18) durch Kuppeln von diazotiertem p-Amino-acetanilid mit Dimethyl- 
anilin hergestellt und 6-ma1 abwechselnd aus Sylol und Alkohol umkrystallisiert. Schmp. 
226-227O (korr.), Lit. 226-227O. 

und 
E. Mummele), durch 3-stdg. Erhitzen von Azobenzol in Methyljodid. Das Reaktions- 
produkt wird 2-ma1 aus heidem Wasser umkrystallisiert. Schrhp. 185.6-186.00 (korr.), 
1,it. 185O. 

1 g A zo b e n zol 
uird mit 3 ccm Methyl jodid  3 Stdn. in der Wasserbadkanone erhitzt; die Umsetzung 
ist nach dieser Zeit keineswegs eine vollstandige Der Eindunstriickstand wird mit Wasser 
aufgenommen und das klare Filtrat soweit eingeengt, bis Krystallisation eintritt. Dann 
wird noch ein zweites Ma1 aus Wasser umkrystallisiert. Schone gelbbraune Krystalle. 
Ausb. 0.19 g. Schmp. 197O (korr.). 

p -A z o  b e n  zol- t r i  me t h yl a m m o n i u m  j od id  : Nach D. Vorl a n d e r  

p.  p' -A c e t a mi n o - a z o b en z 01 - t r i m  e t h y 1 a m m o n i u m j o d i d  : 

3.876 mg Sbst.: 1.66 mg H,O, 6.74 mg CO,. 

Meinem Freunde und Kollegen M. Pes temer  bin ich fur seine Unter- 

C,,HS1ON,J. Ber. C 48.10, H 4.99. Gef C 47.54, H 4.80 

stutzung zu Dank verpflichtet. 

211. Alfons Krause und Alfred Sobota: Magnesiumhydroxyd als 
Verstiirker der peroxydativen Eigenschaften des amorphen EisenIII- 
hydroxydaKatalysators. Die Geschwindigkeit der Ameisendure-Oxy- 
dation mit H,O, bei 200. Amorphe und krystallisierte Oxydhydrate 

und Oxyde (XLIII. Mittei1.l)). 
~ A u s  d. lnstitut fur anorgan. Chemie d. Universitat Posen, Polen! 

(Eingegangen am 16. Mai 1938.) 

Wie in frliheren Arbeiten gezeigt wurde, hat das rontgenographisch 
amorphe EisenIII-hydroxyd (Orthoferrihydroxyd) sowohl H,O,-zersetzende 
Eigenschaften als auch die FWgkeit, den Sauerstoff des Wasserstoffperoxyds 
auf verschiedene Acceptoren zu ubertragen. In seiner Eigenschaft als Red- 
Ox-Katalysator vermittelt es z. B. die Oxydation der Ameisensaure sowie 
anderer aliphatischer Sauren rnit H,O,, indem diese schon bei Zimmer- 
temperatur, und zwar in beliebigen Mengen, zu CO, verbrannt werden konnenz). 
Im Laufe weiterer Untersuchungen fanden wir, daB manche Fremdhydroxyde 
die katalysatorischen Eigenschaften des Orthohydroxyds . bedeutend ver- 
starkten. So bewirkte die Zugabe von etwas Kupferhydroxyd oder Kupfer- 
oxyd zum Orthohydroxyd eine deutliche Beschleunigung der Ameisensaure- 
Oxydation rnit H,O,. Wir werden uber diese, mit J. R a j  ewski ausgefiihrten 
Versuche gesondert und an anderer Stelle berichten. Abgesehen von Kupfer- 
hydroxyd war jedoch der EinfluW anderer, mechanisch beigemengter  

I s )  Journ. biol. Chem. 21, 122 p915 j .  
l )  XLII. Mitteil. vergl. A. Krai ise .  I?. Kopczyhski  u. J .  R a j e w s k i .  13. i l ,  

") R. 36, 1486 11903j. 

1229 jl93Xj. 2) A. Rra i i se  u. >I. (;:imrychowa, H .  i 0 .  439 r1037j. 
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Nr. 
des 

Pra- 
pa- 
rats 

Hydroxyde und Oxyde auflerst schwach oder gar negativ. Es wurde z. B. 
beobachtet, daB eine gewnciihnliche lufttrockne Mischung von Orthoferri- 
hydroxyd + Mg (OH), keine bessere Wirkung hervorrief als reines Ortho- 
hydroxyd. Um so iiberraschender war daher die Feststellung, daB gemein- 
Sam ausgefall te Mischhydroxyde des FeIII und Mg Katalysatoren 
von auflerordentlicher peroxydativer Wirksamkeit lieferten. 

Zur Herstellung dieser Mischkatalysatoren wurde folgendermaRen ver- 
fahren: Eine wdrige Lijsung, die in 100 ccm Wasser 5 g FeC1,.6H,O und 
MgSO,. 7H,O in wechselnden, aber bestimmten Mengen enthielt, wurde mit 
15 ccm einer 25-proz. NH,-I&sung versetzt und 5 Min. geriihrt. Der filtrierte 
Hydroxyd-Niederschlag wurde bis zur NH,-, (21'- und SO,"-Freiheit gewaschen, 
was ungefiihr 20-30 Stdn. dauerte. Nach dem Lufttrockpen zerrieben wir 
die Praparate im Achatmorser und bestimmten den Fe- und Mg-Gehalt. 
Tafel 1 enthalt nahere Angaben iiber Fallungsbedingungen und die Zu- 
sammensetzung der Praparate. 

Mol. 
Mischungs- 
verhaltnis 

FeCI, .6H,O 
MgS0,.7H2C 

T a f e 1 1. D as S y s t e m  Mg (OH),/ 0 r t hof e r r i h y d r  o x  y d 

1 
11 
111 
I v 

1 : I/& 

I : ' I ,  
1 : 'I2 
1 : l  

V 1 : 5  

~ 

Alkalitat 
nach 

Fallung 
(200) 

0.98-n. NH3 
0.90-n. NH, 
0.84-n. NH3 
0.81-TI. NH3 

1.02-n. XaOM 
VI I 1 : 20 10.10-a. NaOH 

73.3 
67 .6  
61.6 
48.3 

_ _ ~  
__ 

Die lufttrocknen Mischhvdroxvde 

Yo 
MgO 

- 
2.1 
3.8 
8 .3  

17.2 

- 
- 

% 
Ha0 
Diff.) 

24.6 
28.6 
30.1 
34.5 

- 

43.8 
42.8 

Fe : Mg 

1 : 0.06 
1 :0.11 
1 :0.27 
1 :0.71 

1:5 
1:20 

Kontgenograph. 
Befund 

amorph 
amorph 
amorph 

praktisch amorph 
(zwei kaum wahr- 
nehmbare Linien, 
die wahrscheinlicb 
dem Mg-Ferrit an- 

gehoren) 
dg-Ferrit-Diagramtu 
Mg(OH),-Diagramm 

Anm. zu Tafel 1. Reines Orthoferrihydroxyd enthalt lufttrocken rund 70% FelO, 
und ist rontgenographisch amorph. Praparate I bis IV wurden mit Ammoniak, Praparate 
V u. VI mit NaOH gefdlt und im Vakuumexsiccator iiber Atznatron getrocknet. Prapip?rate 
V u. VI nach Versuchen von M. Rychlewska ,  Rontgenaufnahmen von 2. E r n s t  im 
hiesigen Institut. 

Die Priifung unserer neuen Mischkatalysatoren in bezug auf ihre per- 
oxydative Wirkung geschah mit Hilfe der bereits erprobten HCOOH-Oxy- 
dation mit H,O,. Zwecks naherer Einzelheiten betreffend Ausfiihrung d i e m  
Versuche sei auf die XXXI. Mitteilung2) verwiesen. Wir mochten hier nur 
kurz bemerken, daR nach Zugabe des festen FeIII-Mg-Hydroxyds und Urn- 
schwenken des Reaktionsgemisches dasselbe ruhig bis zu Ende des Ver- 
suches im Thermostaten bei 200 stehengelassen wurde. 

Die in bestimmten Zeitabstanden entnommenen 10-ccm- Proben wurden 
mit l/m-n. NaOH und Phenolphthalein als Indicator titriert. Die Ergebnisse 
finden sich in Tafel 2. 



1298 K r a u s e ,  Sobota: Amorpk and ky8tallisierte [Jahrg. 71 

T a f e l  2 .  150 ccrn e t w a  n/,,-HCOOH + 150 ccm e t w a  0.6-proz. H,O, + 0.4 g Magnes ium-  
F e r r i h y d r o x y d  a l s  K a t a l y s a t o r .  

Nr. I ,  11, 111, IV sind lufttrockene Mischhydroxyde mit rerschiedenern Mg (OH),-Gehalt (ber. auf MgO). 
t = 20,; 10 ccm Losung = a, ccm n/,,-NaOH. 

Zt i?  

a, - 
50' 
100' 
150' ' 

250' 
350' 

14Stdn. 

200' 

Reines I I1 I11 IV 
Orthohydrosyd (mit 2.1% MgO) (mit 3.8% MgO) (mit 8.3% MgO) (mit 17.2y0 MgO) 

Oxpdation s:rp- Osydation 1%- Oxydation :::- Oxydation Oxydation Sorp- 
tion I tion tion 

24.53, K :loT 24.45 24.55 KlldG 24.75 24.69 K .  lo3 24.95 24.60 K .  lo3 24.65 24.80 K .los 24.83 
22.21' -- 23.95 21.25 2.29 24.1021.23 2.35 24.23 19.95 --I -- ,23.20 17.18 ~ 2 2 . 2 0  - 
21.08 1.24 23.86 18.78 2.30 24.03 19.05 2.13 24.05 16.10 3.35 '23.15 13.85 3.99 22.03 
19.58 1.23 23.63 15.94 2.56 23.9615.53 2.66 23.9213.80 3.14 123.0911.25 3.74 21.93 

17.13 1.19 23.38 12.55 2.37 23.73 12.78 2.26 23.68 8.59 3.48 22.95 7.25 3.44 21.58 

0.10 --- 23.23 0.19 - 23.30 0.24 - 122.88 0.22 - '22.03 0.12 - 19.83 

I 

i8.18 1.22 23.43 14.50 2.28 23.7013.27 2.66 23.73 11.80 3.02 123.00 9.35 3.51 21.88 

1 3 . N  1.34 23.35 7.95 - 23.55 7.79 - ,23.35 5.25 - 122.68 5.18 - 20.90 

Reines 

.4nm. zu Tafel 2. Die Zugabe des Katalysators erfolgte nach Entnahme der ersten 10-ccm-Probe 
aO. d. h. zu einem Gesamtvolumen von 290 ccm. - Die aus HCOOH + H,O, bestehende Blindprobe 
blieb wiihrend der Versuchsdauer unverandert . - Die Berechnung der Geschwindigkeitskonstanten K 
geschah h t e r  Beriicksichtigung der Sorptionswerte. 

Im Vergleich mit reinem Orthohydroxyd beschleunigen die magnesium- 
haltigen Eisenhydroxyde die Oxydationsgeschwindigkeit ganz bedeutend, 
woruber die angegebenen Geschwindigkeitskonstanten AufschluB geben. 
Diese wurden nach der Gleichung fur Reaktionen erster Ordnung berechnet. 
Mit wachsendem Xg (OH),-Gehalt im EisenIII-hydroxyd bemerkt man eine 
deutliche Erhohung der Oxydationsgeschwindigkeit. Es genugen aber schon 
2.1% MgO [= 3.0% Mg(OH),], um die katalysatorischen Fihigkeiten des 
amorphen Orthoferrihydroxyds betrachtlich zu steigern. Es ist zu erwarten, 
d& ein bestimmter optimaler Mg(OH),Gehalt am giinstigsten ist. 

Im AnschluB an diese Versuche untersuchten wir auch den H,O,-Zerfall 
in ,,neutraler" Msung, wobei es sich zeigte, da13 die Mg(OH),-haltigen Pra- 
parate etwas schwacher wirkten als reines Orthoferrihydroxyda) (Taf. 3). 

Tafel  3. H,O,-Zersetzung d u r c h  l u f t t r o c k n e  Magnes ium-Ferr ihydroxyde .  
11 4 g Substanz + 210 ccm H,O,-Losung (etwa 0.3-proz.). t = 20": 10 ccm H,O,-Losung = 

a, ccrn n/,,-KMnO,. 

Anm. zu Tafel 3 Die Blindprobeu blieben wiihrend der Versuchsdauer unver- 
indert. Praparat IV ist niit 0.3 g Orthohydroxyd zu vergleichen, da beiderseits etwa die 
gleiche Fe,O,-blenge yorhanden ist , vergl. d a m  Tafel 1 

3) vergl. auch A Q u a r t a r o l i ,  Gazz. chim. Ital SS, 252 [1925]; die Versuchs- 
methodik siehe bei -4 K r a u s e  LI D K a n i o w s k a ,  R .  69, 1982 r1936] 
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Diese Ergebnisse sind deshalb von Bedeutung, da sie den Zusammenhang 
zwischen katalatischen und perosydativen Eigenschaften des neuen an- 
organischen ,,Mischferments" erkennen lassen. Die Tatsache, daL3 bei ge- 
steigerter Peroxydase-Wirkung der betr. Priiparate ihre katalatische Wirk- 
samkeit abnimmt, ist aus der Enzymchemie bekannt4), so daS hier also eine 
weitere Analogie zwischen wahren Enzymen und anorganischen Fermenten 
zu verzeichnen ist. Wir haben iibrigens ein ganz iihnliches Verhalten auch 
beim Kupfer 11-hydroxyd beziiglich seiner katalatischen und peroxydativen 
Eigenschaften neuerdings festgestellt l) . 

Daraus glauben wir entnehmen zu konnen, daL3 fur das Zustandekommen 
der katalytischen (peroxydativen) Oxydationsreaktion ein gewisser Rhythmus 
notwendig ist, der auf einer angemessenen Beteiligung und Verkettung der 
einzelnen Teilvorgange bsruht . Andernfalls hat der betr. Katalysator keine 
iibertragereigenschaften, was z. B. beim Co(OH),, PbO, und MnO, der Fall 
ist 6 ) ,  welche deshalb keine Ameisensaure-Oxydation mit H,O, bewirken, weil 
sie die Wasserstoffperoxydlosung allzu schnell zersetzen. 

Welches sind nun die niheren Griinde fur die erhahte peroxydative Be- 
fahigung der Mg (OH),-haltigen EisenIII-hydrosyde ? Zunachst iiberzeugten 
wir uns, da13 Mg"-Ionen keinen EinfluS in diesem System ausiiben (Tafel 4). 

Mit Mg-Nitrat 

Oxydation Sorption 

23.45 23.55 
23.45 23.53 
23.43 23.58 
23.43 23.53 

Tafe l  4. V e r h a l t e n  v o n  Mg" u n d  fes tem Mg(OH), im S y s t e m  HCOOH,'H80,. 
150 ccm etwa n/,,-HCOOH + 150 ccm etwa 0.6-proz. H,O, 4- 0.2 g Mg(N0,),.6 H,O 

oder 0.2 g Mg(OH),. t = 20°; 10 ccm Losung = a, ccm n/,,-NaOH. 

>Kit Yg-Hydroxyd 
Oxydation Sorption 

23.48 23.45 
23.23 23.40 
23.30 23.15 
23.05 23.03 

Zeit 

a, -> . . . . . . . . . .  
50' . . . . . . . . . .  

300' . . . . . . . . . .  
24 Stdn. . . . . . .  

Anm. zu Tafel4. Mg(OH), wurde aus MgSO,-I,osung mit iiberschiissigem Animonizk 
gefdlt und im Exsiccator iiber Atznatron getrocknet. Mit NaOH gefalltes Mg(OH), 
verhielt sich ganz ihnlich. - Wir verwendeten f i i r  die Herstellung unserer Praparate, 
falls nicht anders vermerkt, Mercks  reinste Chemikalien. 

Die Wirkungsweise unseres neuen Katalysators gehort also unbedingt in das 
Gebiet der heterogenen Katalyse,  und zwar gilt das in bezug auf beide 
Komponenten. Die ,,Heterogenitat" des EisenIII-hydroxyd-Katalysators 
wurde bereits in der XXXI?), XXXII1.6) und %I.') Mitteilung ausfiihrlich 
behandelt. Was das Magnesiumhydroxyd anbetrifft, so stellten wir fest, 
daB seine Verstiirkerwirkung ebenfalls an den festen Zustand gebunden 
ist. Sie geht verloren, wenn unter dem EinfluR einer geniigend sauren Aden- 
losung das Mg(OH), aus dem Bodenkijrper herausgeliist wird. Unsere luft- 
troclrnen Mischhydroxyde enviesen sich in dem untersuchten Milieu als recht 

4, R. K u h n ,  vergl. Th. Bers in ,  ,,Kurzes Lehrbuch d. Enzymologie", Leipzig 

j) Nach Versuchen von F. K o p c z y h s k i  u. J .  R a j e w s k i  im hiesigen Institut. 
a)  A. K r a u s e  u. Z. J a n k o w s k i ,  B. 70, 1744 [1937i 
') A. K r a u s e ,  Z. Alaszewska u. 2. J a n k o w s k i ,  B 

1938, S. 6. 

71, 1033 [1938]. 
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stabil, indem die Praparate I1 und I (mit 3.8 yo bzw. 2.1 o/o MgO) ini Reaktions- 
gemisch von 100 ccm n/,,-HCOOH + 100 ccin 0.6-proz. H,O, und 350 Min. 
langer Einwirkungsdauer bei 20 O keine Mg-Ionen im Ultrafiltrat erkennen 
lie13en8). Aber auch im festen Zustand ist Mg(OH), an sich noch kein Kata- 
lysator, auch dann nicht, wenn man es .mechanisch mit dem Orthoferri- 
hydroxyd vermengt, worauf wir iibrigens eingangs hingewiesen hatten. Die 
positive Verstarkerrolle, die das in den Gemeinschaftsfallungen vorhandene 
Mg (OH), spielt, hangt vielmehr rnit den individuellen Eigenschaften des 
Systems Mg (OH),/Orthoferrihydroxyd aufs engste zusammen, dessen Unter- 
suchung wir uns nunmehr zuwandten. Man vergleiche hierzu die Angaben 
in Tafel 1. Wichtig war die Feststellung, daB die als Katalysatoren in Frage 
kommenden Mischhydroxyde 'am or p h e S t r u k t u r h a  t t en. Fallungen, 
welche 8.3 yo MgO [ = 12.0 yo Mg (OH),] enthielten, waren rantgenographisch 
amorph, warend  mechanische Mischungen gleicher Zusammensetzung 
schwache, aber deutliche Interferenzen des Mg (OH), zeigten, da dasselbe als 
solches bekanntlich gut krystallisiert . Die Gemeinschaftsfallungen verdanken 
ihren amorphen Zustand der Amorphie des in ihnen vorhandenen Magnesium- 
hydroxyds, was entweder in der Zerstorung des Mg (OH),-Gitters, oder auch 
in der feinen Zerteilung des in ,,statu nascendi" gefallten Magnesiumhydroxyds 
seinen Grund hat. Das amorphe Orthoferrihydroxyd, auf welchem das ge- 
fallte Magnesiumhydroxyd sozusagen ,,fixiert" wird, kann hier auch als 
Schutzkolloid auftreten. Jedenfalls wird das Mg (OH), in das EisenIII- 
hydroxyd eingebaut oder auch unigekehrt. Es ist merkwiirdig, d& sogar 
das Mischhydroxyd rnit 17.2% MgO [= 24.9% Mg(OH),] noch immer ein 
praktisch amorphes Rontgenogramm zeigt. Dieser ,,hochamorphe" Zustand ist 
zweifellos als ein sehr aktiver Zwischenzustand auf dem Wege zur Magnesium- 
ferrit-Bildung zu betrachten. Das wurde daran erkannt, daB Gemeinschafts- 
fallungen, die Magnesiumhydroxyd in geniigendem UberschuB enthielten, 
ein deutliches Diagramm des Magnesiumferrits ergaben (Tafel 1). 

Unseres Erachtens reicht jedoch die sonst iibliche aber wenig iiberzeugende 
und rein formale Erklarung, der aktive Zwischenzustand sei fur die erhohte 
katalytische Wirksamkeit verantwortlich zu machen, nicht aus. Denn es gibt 
amorphe Zustande, die weniger aktiv sein konnen als krystalline Korper, 
da sie nicht im Besitz der erforderlichen Wirkgruppen sinds). Man muB 
vielmehr in solchen Fallen die Konstitution des festen Korpers kennen, 
welche im vorliegenden Fall etwa folgendermaoen zu deuten ist : Nach den 
Rontgenuntersuchungen zu urteilen, sind die Mischhydroxyde durch eine 
weitgehende Zerteilung ausgezeichnet, was iibrigens auch durch Pep  t i- 
s a t i o n s v e r ~ u c h e l ~ )  bestatigt wurde. Die Zerteilung kann offenbar bis 
in die Einzelmolekiile der beiden Komponenten gehen, da zwischen den 
reaktionsfahigen Wasserstoffen (bzw. OH-Wirkgruppen) der EisenIII- 

u, Praparate 111 u. IV IieWen unter gleichen Versuchsbedingungen J1g"-Ionen in 
der AuBenfliissigkeit erkennen. Gepriift wurde rnit Natriumphosphat sowie mit Hilfe 
der Tiipfelprobe bei Anw-endung von Jod und KOH. 

O) A. Krause,  A. Szel iga u. H. Szczekocki ,  B. 70, 1973 j19371. 
lo) In  der Tat waren zerpulverte Trockengele des Mg (OH),-haltigen Ferrihydroxyds 

besser peptisierbar als reines Orthoferrihydrosyd. Es wurden 0.1 500 g Trockengel rnit 
300 ccm 0.3-n. HCOOH versetzt, gut vermischt und 6 Stdn. im Thermostaten bei 200 
stehengelassen. Die triiben Sole enthielten 0.028 g (m) bzw. 0.016 g (n) im Liter. (m) be- 
zieht sich auf ein Jlischhydroxyd rnit 2.1 7; YgO, (n) auf reines Orthoferrihydroxyd- 
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reaktionsfahigen Wasserstoffe durch 
Mg eintritt. Die Molekiile nehmen 
aber im Hinblick auf die spater 
stattfindende Magnesiumferrit-Re- 
aktion eine schon vorbereitete Stel- 
lung ein, was von hiichster Bedew 
tung fur das katalytische Geschehen 
ist und strukturchemisch in For- 
me1 I veranschaulicht ist . 

Der hochaktive Zustand ist 
also dadurch gekennzeichnet, daW 
infolge Eindringens der Mg (OH),- 
Molekiile das ziemlich dichte Ge- 
fiige") der beisammen liegenden 
Orthohydroxydmolekiile gelockert 
und somit die innere  Oberflache 
des festen Eisenhydroxyds erheb- 
lich vergroil3ert wird. Dernzufolge 
werden aktive Stellen bloBgelegt, 

hydrosyd-Molekiile und den alkalischen OH-Gruppen der Mg (OH),-Molekiile 
sicher Anziehungskrafte vorhanden sind. Dadurch wird eine griindliche 
Durchmischung beider Molekiilarten ermoglicht, etwa derart, daB in die 
Nahe eines Mg (OH),-Molekiils ein oder mehrere Orthoferrihydroxyd-Molekiile 
celancen. ohne da13 iedoch zunachst eine Substituierung der erwahnten 

HO\/oH 
E'e 
I 
0 

Fe-OH HC) 
I I 
0 Jlg 

- I  
Fe-OH HO 

0 
I 

Fe 
II 
0 

I -  

Forniel I .  - 
OH = OH-Wirkgruppe 
H_ = ihr reaktionsfahiger Wasserstoff 
OH = alkalische OH-Gruppe des Mg(OH), - 

und iiberdies unterliegen die schon 
bestehenden aktiven Wasserstoffe einer rerstarkten Aktivierung, was durch 
die in der Nkihe befindlichen Mg(OH),-Molekiile verursacht wird. So kommt 
eine Oberflache von eigentiimlicher Konstitution zustande, die infolge der 
bestehenden Potentialdifferenzen als ,,antineutral" und ,,iiberempfindlich" 
zu bezeichnen ist, da sie zugleich niit a k t i v e n  Wassers toffen u n d  
a1 kal isc  h en OH-  Gru ppen  besetzt ist12). Letztere ,,locken" naturgemail3 
die in Liisung befindlichen Ameisensauremolekiile an, so da13 also ein ver- 
starkter Transport derselben an die Oberflache des Katalysators stattfindet, 
wo sie sofort durch das Orthohydroxyd bzw. durch das aus ihm entstehende 
Eisen 111-perosyd , ,unschadlich" gemacht (dehydriert) werden, bevor sie 
dazu kommen, das Magnesiumhydroxyd anzugreifen und zu neutralisieren. 
Folgende Gleichungen, die den Charakter einer Kette haben, bringen die 
geschilderten Vorgange zum Ausdruck : 

I t )  Das rontgenographisch amorphe Orthoferrihydroxyd ha t  im lufttrocknen Zu- 
stand eine grol3e scheinbare Dichte, die bedeutend grol3er ist als die der gelben laystallinen 
Metaferrihydroxyde. A. K r a u s e  u. D. Kanion-ska,  1. c. 

12) Die gleichzeitige Existenz von reaktionsfahigen Wasserstoffen und alkalischen 
OH-Gruppen ist nur an f e s t e n  Grenzflachen moglich. Sie sind natiirlich nicht mit 
H'- und OH'-Ionen zu remechseln. Letztere wiirden - gerade umgekehrt - zu eher  
schnellen Aufhebung des labilen Zustands drangen, da im Sinne der Gleichnng 
H' + OH' + H,O das Gleichgewicht weit nach rechts verschoben ist. Es ist anzunehmen, 
dal3 die emiihnten aktiven Wasserstoffe und die alkalischen OH-Gruppen mehr oder 
weniger starke Deformationseffekte zeigen, indem sie j e  nach den Umstanden - dem 
Rhythmus der Reaktion entsprechend - bald der .4tombindung, bald der Ionenbindung 
naher stehen. Wir mochten in diesem Zusammenhang auf die Theorien von I. Langmii i r  
und H. S. T a y l o r  hinweisen. 
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1) , , Anlocken" der HCOOH-Molekiile an die Oberflache: 
OH OH. HC0,H 

Ng + HCO,H ~~~ + Yg 
I I 

OH OH 

I I 
Pe--( )H Fe-( ) 

I 
0 + H,O, 0 + 2H,O. 

i 
Fe-OH Fe-0 
I I 

I i pe-O HCOZH . HO 

+ 0 ?Mg I 
I 

0 1. 

HO I 
Fe--O 

I 

2 )  1)ehydrierung des EisenIII-hydroxyds durch H,O, : 

I 

3) Dehydrierung der Ameisensaure durch EisenI1I-perosyd. 

Fe-OH HO 

Mg + f co, 
Fe-OH HO 

--w 
fest 

Bei RedaktionsschluW der Arbeit wurde die unerwartete Beobachtung 
gemacht, dafl man die Leistungsfihigkeit unseres FelI1-Mg-Mischhydroxyd- 
Katalysators noch weiter steigern kann, wenn man etwas Kupfer 11-oxyd 

Die amphoteren Metallhydroxyde sind als anorganische Fermentmodelle 
und im Hinblick auf die heterogene Katalyse von auflerordentlicher Bedeutung 
und beanspruchen in ihrer Eigenschaft als Einstoff- und Mehrstoffkataly- 
satoren ein neues und selbstandiges Arbeitsgebiet. 

hinzufiigt. 

212. Fritz Micheel und Gustav Bode: Zur Kenntnis der 
Schlangengifte (VI. Mitteil. l)) . 

[Aus d. organ. Abteil. d. Chem. Instituts d. Universitat Miinster i. 1V.j 
(Eingegangen am 13. Mai 1938.) 

I n  der vorigen Mitteilungl) konnte bei der Einwirkung von Sulfit auf 
das Neurotoxin (Naja tripudians) auf Grund des Vergleiches der colorime- 
trisch gemessenen SH-Bildung mit der physiologischen Inaktivierung bei 
verschiedenem pH gezeigt werden, dafl die Inaktivierung mit Sulfit wahr- 
scheinlich ohne Bildung von Thiolgruppen vor sich geht. Damit war das 
Vorliegen von -S -S - G r u p p  en,  t hiol a c  t o n a r  t igen Ringen oder Th i a - 
zol id in-Ringen  in der aktiven Gruppe des die Atmung lahmenden Neu- 
rotoxins nahezu ausgeschlossen, denn, wie weiter gezeigt wurde, werden 
diese Atomgruppierungen durch Sulfit bei f a l l endem p~ mit abnehmen-  
d e r Geschwindigkeit gespalten, wahrend umgekehrt die Inaktivierung dcs 
Neurotoxins durch Sulfit mit abnehmendem PH bedeutend schnel ler  vor 
sich geht2). Bei der Einwirkung von Sulfit auf Neurotoxin in hoheren 
Konzentrationen fallt ein Teil des Reaktionsproduktes als in Wasser nahezu 

1) V. Mitteil.: Micheel u.  Bode,  Naturmiss. 86, 298 [1938j 
2, s. die Kurven bei Xicl ieel  11. Kode, Naturwiss., 1. c. 




