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263. Robert Fricke und Hermann Keefer: ifiber die chemische 
Spezifitat verschieden energiereicher Formen ein und derselben 

Krystallart, 111. Mitteil.: ZnO und a-Fe,O,*). 
[ALE cl. Laborat fur Anorgan Chernie d T e c h  Hochschule Stuttgart ] 

(Bingegangen am 18 Juli 1939 ) 

Um bei unseren Versuchen iiber die chemische Spezifitat verschieden 
energiereicher Formen derselben Krystallart nach der in der vorhergehenden 
Arbeit beschriebenen Adsorptionsmethode ubersichtlichere Verhaltnisse zu 
haben, wurde erstrebt, als Adsorbendum ein einfaches, einwertiges Salz zii 
verwenden. Um starkere Unterschiede in der Adsorption des Kations bzw. 
Anions zu erhalten, war es wieder erforderlich, ein hydrolysierendes Salz zu 
nehmen. Wir wahlten diesmal Kal iumacet  a t. 

Die P rapa ra t e .  
Untersucht wurden verschieden aktive Formen von ZnO und cc-Fe,O,. 
Das verwandte aktive ZnO stellten wir auf nassem Wege bei 50O her'). 

Die erhaltene Fallung wurde nach dem Dekantieren, Abfiltrieren und Aus- 
waschen in der Kalte zuerst eine Nacht im Exsiccator und anschlieBend 
4-5 Stdn. in1 CO,-freien, trocknen Luftstrom bei GO0 getrocknet. Auch alle 
anderen Operationen geschahen unter C0,-freier Luft und mit C0,-freiem 
Wasser. Das erhaltene Praparat ZnO (60) hatte einen Gluhverlust von 3.10,,, 
und einen C0,-Gehalt von 0.050;,. 

Ein Teil des Praparates wurde unter trocknem, C0,-freieni Stickstoff 
1 Stde. auf 6000 erhitzt: ZnO (600). 

Die cc- Fe,O,-Praparate wurden aus Goethit (cc-FeOOH) gewonnen. 
Das Ausgangsmaterial fur die Praparate G 240 und G 600 wurde nach 0. Glem- 
ser2)  durch Einleiten von Wasserdampf in vorher 3-4 Stdn. bei Zimmer- 
temperatur gelagerten alkalihaltigen FeIII-hydroxyd-Schlamm hergestellt. 
Doch wurde das Eisenhydroxj-d diesmal nicht mit 2-n. Kalilauge, sondern 
mit 2-n. Natronlauge angesetzt und das Einleiten des Wasserdampfes schon 
direkt nach Erreichung der gelben Farbe des Goethits, namlich nach 1 Stde., 
unterbrochen. Nach grundlicheni Dekantieren und Auswaschen Trocknung 
bei GOo und feinstes Zerreiben in der Achatreibschale. Gluhverlust : 13.8%. 

Oxyd G 240 gewannen wir aus diesem Goethit durch 3-stdg. Entwassern 
im Vak. bei 240° neben kaltem P,O,. Restlicher Gluhverlust: 2.6%. 

Oxyd G G O 0  uurde durch 2-stdg. Erhitzen des Ausgangshydroxydes 
auf 600O erhalten. Restlicher Gluhverlust : 0.279/,. 

Fur die Darstellung eines weiteren Oxydes GI1 600 erhitzten wir ein 
nach J. Bohm ini Autoklaven hergestelltes cc-FeOOH3) 1 Stde. auf 600O. 
Restlicher Gluhverlust : 0.29;/, . 

*) Zugleich XL. JIitteil. v. R. F r i c k e  11. Xitarbb. iiber aktive Stoffe. XXXIX. Nit- 

W. F e i t k n e c h t ,  Helv. chim. Acta 13, 314 [1930]; R. F r i c k e  u. K. Meyring,  
teil. voranstehend. 

Ztschr. anorgan. allgeni. Chem. 230, 366 119371. 
a )  0. Glenr se r .  B. 70, 2117 [1937j. 
3, 1. c. somie R. F r i c k e  u. P. Ackermann,  Ztschr. Elektrochem. 40, 630 [1934:. 
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Als Adsorpt ionslosungen dienten n/2-, n 14- und n/,-I,osungen von 
Kaliumacetat (reinst Merck). Der Kaliumgehalt der n ,-Losung wurde 
nach der in der voraufgehenden Mitteilung geschilderten Methode mit Di- 
pikrylamin bestimmt. Er  betrug fur 2 ccni Losung 39.10 mg. Die nlg- und 
die n/,-I,osung wurden aus der n/,-1,osung durch Yerdunnen hergestellt. Her- 
stellung und Verdunnung der Losungen mit I,eitfahigkeitswasser. 

Fur die Adsorpt ionsversuche wurden je 4 g Oxyd mit 25 ccmLosung 
in Steilbrustflaschchen aus Jenaer Gerateglas 14 Stdn. geschuttelt. Nach 
dem Abzentrifugieren des Bodenkorpers im gleichen GefaiB wurde die uber- 
stehende Losung in ein F'laschchen aus Jenaer Gerateglas abgehebert . 

Zur Analyse der Gleichgewichtslosungzn wurde das Kalium rnit Di- 
pikrylamin bestimmt (vergl. die vorhergehende Mitteilung). 

Die Bestirnmung der adsorbierten Essigsaure war deshalb einfach, weil 
stets mehr Essigsaure als Kalium adsorbiert wurde. Diese Differenz wurde 
durch Titration mit n/,,-Essigsaure aus einer Nikrobiirette unter Verwendung 
von Phenolphthalein als Indicator festgelegt. 

Fur diese Titrationen war Fernhaltung der Luftkohlensaure sehr wesent- 
lich. Aus diesern Grunde geschah die oben bei den Adsorptionslifsungen schon 
erwahnte Verwendung von Leitfahigkeitswasser. Aus diesem Grunde wurden 
aber auch alle Titrationen direkt nach dem Abhebern der Gleichgewichts- 
losungen vorgenommen. 

Die adsorbierte Kaliummenge plus der bei der Titration verbrauchten 
Menge Essigsaure entsprach der adsorbierten Menge Essigsaure. 

Die Ergebnisse .  
Die mit den Zinkoxyden erhaltenen Resultate finden sich in Tafel 1 

Praparat 

ZnO (60) . . . . . . . 

ZnO (600) . . . . . . 
0 s9, 0 9CI5 0 9  '1 

0 9 1' 
0 25-n. 1 025, 0 31, (7 R1 0 s  1 1 0 3  

Man erkennt aus der Tafel, daD das energiereichere Praparat ZnO (61)) 
in1 Verhaltnis zu seinen basischen Funktionen (Adsorption von Saure) deutlich 
geringer saure Punktionen (Adsorption von I<) hesafl, als das heher gegluhte 
energiearmere Praparat ZnO (600). 

Der Unterschied im Warmeinhalt ist hier im wesentlichen in unregel- 
mafiigen Gitterstorungen des energiereicheren Praparates zu suchen4). 

Auffallend ist, da13 das auf 600° erhitzte ZnO sogar noch besser adsorbiert, 
als das bei 50O gewonnene und bei nur 60° getrocknete. Uiese Beobachtung 
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ist eine weitere Stutze des fruher erhobenen Befundes nicht sehr verschiedener 
Teilchengrofien der beiden Praparate4). 

Adsorptionsversuche mit Zinkhydroxyden wurden leider nicht gzmscht 
Die an den x-Fe,O,-Praparaten gewonnenen Ergebnisse finden sich in 

Tafel 2. 
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Nan ersieht aus Tafel 2 ,  da13 in Ubereinstilnmung mit unseren fruheren 
Befunden am a-Fe,O,G) der Quotient der Adsorption des basischen zur Ad- 
sorption des sauren Bestandteiles des Adsorbendums beim Ubergang vom ener- 
giereichen G 240 zu den energiearmeren anderen beiden Oxyden') absinkt. 

Es fallt aber sofort auf, daW dieses Sbsinken bei G 600 ganz erheblich 
geringer ist als bei G I1 600. Die Erklarung dafiir gaben die Rontgenogramme : 
G 600 lieferte ein Diagramm mit noch fast demselben starken Intensitatsabfall 
nach hoheren i4blenkungswinkeln hin7) und praktisch denselben Interferenz- 
hreiten wie G 240, wahrend GI I  600 nahezu das normale Diagrainm des gut 
durchgebildeten (energiearmen) a-Fe,O,-Gitters mit deutlich weniger ver- 
hreiterten Tnterferenzen ergab. Die Erklarung fur das unterschiedliche Ver- 
halten der beiden Praparate beim Erhitzen auf 6000 kann nach unseren sonsti- 
gen Erfahrungen nur in den verschiedenen Ausgangsmaterialien gesucht 
u erden. 

Da C 600 und G I 1  600 aul3erdem praktisch denselben Wassergehalt 
hatten (vergl. oben), ist erwiesen, daB der starke Unterschied in den Adsorp- 
hionsquotienten dieser beiden Praparate tatsachlich auf den rerschiedenen 

4 j  R. F r i c k e  n. K. X e y r i n g ,  1. c. 
5 ,  Diese Zahl liegt schon unter der Fehlergrenze der Binzelbestinimung. 
G \  R. F r i c k e ,  F. Blaschke  u. C. S c h m i t t ,  B. 71, 1738 [1938!. 
7,  R. F r i c k e  u. P. Acker tnann ,  1.c. 
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Zustand der Krystallgitter zuriickzufiihren ist, der bei diesen a-F*elO,-Prapa- 
raten im wesentlichen auf unregelmaBige Gittersttirungen und erst in zweiter 
Link auf grijfiere Oberflachenentwicklung der energiereichen Praparate 
zuriickzufiihren ist7). 

Nan ersieht weiter aus Tafel 2, da13 G 600 noch etwas grol3ere Mengen, 
GI1 GOO dagegen erheblich kleinere Mengen adsorbiert als G 240. huch dieser 
Befund bestatigt den rontgenographischen. 

Die in Tafel 2 ganz rechts stehenden pn-Werte sind aus der Zusammen- 
setzung der Gleichgewichtslosungen unter Zuhilfenahme der B j e r r  umschen 
Kubikwurzel-Regels) berechnet. 

Zusammenste l lung  der  bisher igen Reobachtungen.  
Vergleicht inan die Resultate dieser Arbeit mit denen der voranstehenden 

und der friiheren6) Arbeit, so ergibt sich, da0 das Verhaltnis der Adsorption 
von Alkali zur Adsorption von Saure durch die aktiven Oxyde mit fallendem 
Warmeinhalt bei y-Al,O, aus Bohmit und bei ZiiO zunahm, bei a-Fe,O, aus 
Goethit dagegen abnahm. Die Bnderung der chemischen Eigenschaften mit 
dem Warmeinhalt ist also durchaus individuell und scheint sich nicht ohne 
weiteres auf Grund der die Erhohungen des Warmeinhaltes bedingenden TJr- 
sachen voraussagen zii lassen. Denn diese Ursachen bestehen, \vie unsere friihe- 
ren diesbeziigl. Untersuchungen zeigten, beim y-Al,O, vornehmlich in ge- 
ringen Teilchengrofien, beini ZnO dagegen vornehmlich in unregelniafiigeti 
Gitterstorungen, beim a-Iie,O, aus Goethit in beidem unter starker Beto- 
nung der tinregelmaBigen Gitterstorungen. 

Auf das Problem der T'erschiebung des Verhaltnisses der sauren zu den 
basischen Eigenschaften bei den Oberflachenmolekiilen ein und desselben 
Gitters gedenken wir theoretisch an anderer Stelle einzugehen. 

Zusammenf assung. 
Durch Messung des \,L'erhaltnisses der aus Kali~imacetatlosungen adsor- 

bierten Mengen Kalium und Essigsaure wurde festgestellt, da13 das 1-erhaltnis 
der Starke der sauren zu derjenigen der basischen Eigenschafterl bei aktiveni 
ZnO mit fallendem Warmeinhalt zunahm, wahrend der Gang dieses Verhalt- 
nisses bei aus Goethit dargestelltem aktivem cc-Fe,O, umgekehrt lag. Bei dem 
ZnO waren die Erhohungen des Warmeinhaltes vornehmlich auf unregelmaBige 
Gitterstorungen zuriickzufiihren, bei dern a-Fe,O, spielten auch Unterschiede 
der TeilchengroBe (Oherflache) mit hinein. 

Der Deutschen  Forschungsgemeinschaft  danken wir fiir die 
Uberlassung wertvoller apparativer Hilfsmittel. 

N. B j e r r u m ,  Ztschr. Elektrochein. 24, 321 [191Sj; I,. E b e r t ,  Ztschr. Elektro- 
chern. 30, 65 [1924]. 


