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Eisen(III)-Chrom(III)-Misehhydroxyde, die entweder als me- 
ehanisehe Misehungel~ oder dureh Oemeinsehaftsfiillung herge- 
stellt wurden, zeigten deutIiehe Untersehiede im H202-Zerfall, 
dessen Gesehwindigkeit, in s~mtliehen F~llen einer Reaktion 
L Ordnung entsprieht.. Diese Untersehiede werden iloeh grSBer, 
wenn man auf die Misehhydroxyde das [Fe(CN)6] 4 -Ion auftrggt, 
das iiberdies noeh dureh eine zeitbedingte optimale Promotor- 
wirkung gekennzeiehnet ist. 

Die Untersuchungen amorpher FestkSrper gehSren mit zu den schwie- 
rigsten Aufgaben der Chemie. Da die meisten konventionellen physiko- 
ehemisehen Mel3methoden hierzu in der Regel nicht ausreiehen, hat man 
kaum die MSgliehkeit, den amorphen FestkSrper ngher kennenzulernen 
und zu charakterisieren. Gewimse Aussiehten auf Erfolg bieten kata- 
lytisehe Reaktionen, die allerdings an die Bedingung gekntipft sind, dab 
der betr. Festk6rper eia KatMysator ist. Dam i mt aber eine wei~gehende 
Einsehrgnkung, denn es gibt eine betr/ieht]iehe Zahl yon amorphen 
Festk6rpern, die katalytiseh unwirksam sind. Man karm dies jedoeh 
dadureh mngehen, dab man entspreehende Promotorionen auf dem 
FemtkSrper auftr~;gt und ihn dadureh zu einem Katalysator werden 1/il3t. 
Dureh die Promotorionen, die mit zu den empfindliehsten Hilfsmitteln 
im Bereieh dieser Untersuehungen gehSren, kann im Prinzip jeder amorphe 
FestkSrper gegebenenfalls einer katalytisehen Prfifung zug//nglieh ge- 
maeht werdenL 

1 Vgl. A. K~oause, B,11. See. amis Sol. Poznaf~, S6r. B 13, !55 (t956). 
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B e s c h r e i b u n g  de r  V e r s u e h e  

Zweeks Herstellung der ~[ischhydroxyde wurde das r6ntgeaamorphe 
Eisen(III)-hydroxyd (Orthohydroxyd) aus Fe(NO3)3-L6sung und das Chrom- 
(III)-hydroxyd aus Cr2(SO4)~-L6sung mit fibersehfissigem NH3 bei Raum- 
temp. schnell gef~llt. Die sorgf~ltig ausgewaschene~ Gele werden an der 
Luft getrocknet und nach dem Zerpulvern durch Nylongaze (Pore~durch- 
messer 0,125 ram) gesiebt, wonach ihre meehanische Vermischung im Mol- 
Verhgltnis Fe203:Cr203 = 1:1 vorgenommen wurde. AuBerdem wurde ein 
Mischhydroxyd gleicher Zusammensetzung dureh Gemeinschaftsf~lhmg der 
beiden I-Iydroxyde u~ter sonst analogen Bedingungen aus einem LSsungs- 
gemisch yon Fe(NO3)3 -~ Cr2(S04)3 gewonnen.' 

Zur Prfifung der H~O2-Zersetzung wurden je 10 mg der beiden Misch- 
hydroxyde mit 1 cm 3 Ka[Fe(CN)6]-LSsung (=  1 mg [Fe(CN)6] 4-) bzw. mit 
1 cm 3 H20 befeuchtet, und nach Ablauf yon 15 Min. (oder auch sparer, s. weiter 
unten) mit 150 cm 3 H202-L6sung (~  0,3~ bei 37 ~ versetzt. Das ei~mM 
grfindlieh umgesehwe~kte l%eaktionsgemisch lieit man bis zum Absehlufl der 
Messungen im Wasserthermostaten bei 37 ~ ruhig stehem In  bestimmten Zeit- 
abstallden wurden aus der fiber dem Bodenk6rper befindlichen L6sung 
10 cma-Proben entnommen, um die jeweils vorhande~e I-I20.~-Konzentration 
manga~ometrisch zu bestimmen. 

E r g e b n i s s e  

Eingangs sei erws dab die beiden rSntgenamorphen Misehhydro- 
xyde, das mechanische Gemenge (m. G.) und das gemeinsam gef~llte 
(ggf.) sich ein wenig durch die Farbe  und  aueh in ihrer scheinbaren 
Dichte unterscheiden. Die schokoladenbraune Farbe  ist bei m. G. etwas 
heller, und  die scheinbare Dichte betrs  fiir m. G.----1 (relativ), ffir 
ggf. ---- 0,74. Diese Untersehiede vertiefen sich zusehends, wena  m~n 
die kata lyt ischen Eigenschaften yon  m. G. und ggf. vergleicht. Wie aus 
Tab. 1 ersichtlich, kutulysiert  ggf. den H20~-Zerfall besser als m . G .  
(Siehe hierzu die Geschwindigkeitskonstanten K, die fiir eine l%eaktion 
I. Ordnung berechnet  wurden und  gute Ubereins t immung zeigten.) 

Tabel lel .  H 2 0 ~ - Z e r s e t z u n g  bei  37 ~ a~ F e ( I I I ) - C r ( I I I ) - h y d r o x y d -  
M i s e h t r ~ g e r n  m. G. u n d  ggf. (je 10 rag) bei  Zusa~z  y o n  1 m g  

[Fe(CN)6]  4- ( = 2 ' e C y )  
Die Zahlemverte geben den Verbrauch an 0,1mKMnO4 (in em ~) ffir je 10 em a 

Reaktionsl6sung an 

Zeit ggf, ggf. ggf. m.G.  m.G. m.G. 
in ggf. + FeCy § FeCy § FeCy m. G. § FeCy § FeCy § T'eCy _~eCy Blindprobe 

Min. 15 Mira 48 Stdn, 72 St<in, 15 Min. 48 Stdn, 72 St4n. a.llein 

0 17,6 17,6 17,6 17,6 17,6 17,6 17,6 17,6 17,6 17,6 
60 ]3,9 14,9 13,4 14,3 14,7 16,6 14,6 15,6 16,7 17,6 

120 11,0 12,6 10,4 11,2 12,2 15,5 12,3 13,4 16,1 17,5 
180 8,7 10,5 7,9 10,0 10,3 14,4 10,2 12,4 15,6 17,4 

K.  10 a im 
Mi~tel 3,9 2,8 4,5 3,0 3,0 1,0 3,0 1,9 0,6 
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Beim Auftragen von [Fe(CN)6]4--Ionetl auf m. O. und ggf. tritt das 
differente katalytisehe Verhalten der beide~ Misehhydroxyde noeh deut- 
lieher hervor. Interessant ist dabei, dab das [Fe(CN)61a--Ion, das yon 
sieh aus dis H202-Zersetzu~g immerhin katalysiert, sieh gegenfiber 
beiden Hych'oxydtr/~gern als I-Iemmungsk6rper bet~;tigt. Nut ist die 
Hemmwirkung ungleieh und bei m. G. eiltsehieden st//rker. Wenn aber 
alas aufgetragene [Fe(CN)]4--Ion l~ngere Zeit (48 Stdn.) auf den Trggem 
verweilt, so sehi//gt, werm man erst dann dan H~O2-Zerf~ll priift, dis 
Hemmwirkung in eine reaktionsf6rdernde urn, die jedoeh naeh einer 
noah ]gngeren Kontakgierung des [Fe(CN)6]4--Ions mit dem Tr/~ger 
(72 Stdn.) wieder in die urspriingliehe Hemmwirkung zuriiekgeht. Das 
[Fe(CN)6]4--Ion ist somit dureh eine zeitbedingte optimale Promotor- 
wirkung gekennzeiehnet (Tab. 1). 

Die bier obwaltenden Verh~lgnisse sind jedenfalls reeht kompliziert 
und bedtirfen einer genaneren Erklgrung. Zungehst ist as anffallend, 
dab das rSntgenamorphe Eisen(III)-hydroxyd, wenn as mit dem Chrom 
(III)-hydroxyd gemeinsam ge~gllt wird, aktiver ist und eine grSl3ere 
Oberfl/iehe hat als in einer meehanisehen Misehung der beiden Partner. 
Das hat seinen Grund wohl darin, dab das unveriindert rSntgenamorphe 
Chromhydroxyd eine Sehutzwirkung auf das Eisenhydroxyd ausiibt 
ur~d die sonst stattfindende Alterung (Kristallisation) des letzteren 
und desse~ Desaktivierung verhindert. Diese Alterung (PoJymerisation), 
dig normalerweise sehon gleieh naeh Fgllung des Eisenhydroxyds lang- 
sam und ganz allmghIieh einset.zt ~, beruht in erster Linie darauf, dab 
seine OH-Wirkgn'ul0pen , die fiir das katalytisehe Gesehehe~ vera~twort- 
lieh sind ~, infolge Assoziierung des Eisenhydroxydmolekeln sukzessive 
in inaktive O1-Gruppen iibergehen. Diese Verolung bzw. das Versehwin- 
dan der OH-Wirkgruppert wird, wie das Experiment zeigt, bei Zusatz 
vort K4[Fe(CN)a] offenbar besehleunigt, worfiber dis naehstehenden 
Gleiehungen Anskunft geben: 

K4[Fe(CN)6] + FeOOtt ~- K3(FeO)[Fe(CN)61 + KOH. 

Die Bildung yon freier KOIt ist hier kaum zu erwarten, da diese 
sofort vom Chromhydroxyd unter Bildung eines Hydroxokomlolexes 
verbraucht wird : 

KOH ~- Cr(OH)3 ~- K[(OH)2.,. Cr. , .  (OH)2]. 

Da diese Verbindung unges/~ttigt und daher ellergiereieh ist., so ist 
sie, da sie 1gadikalstruktur hat, fiir einen Elektronentransfer einsatz- 

2 Vgl. A. Krause lind I. Garbaczdwna, Z. anorg, allg. Chein. 2tl, 297 
(1933). 

A. Krause, Ber. dtseh, chem. Ges. 69, 1982 (1936). 
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bereit ~, womit die katalytische Umsetzung eingeleitet wird (K = Kom- 
plex): 

f f / 
K-  Cr--  ~ H202 --> K .  Cr- -OH § H 0 ;  H 0  + H202 --> H20 § HO2; 

/ / 
HO2 § H202 -> H~O § 02 § HO usw. 

Wir sind jetzt zeitlich an der Stelle angelangt, we die duroh~das 
K4[Fe(CN)6] hervorgerufenen Auswirkungen als reaktionsf6rdernd no- 
tiert wurden. Nun kommen aber noeh weitere Umsetzungen hinzu, 
die u .a .  die Bildung eines Fe-haltigen ttydroxokomplexes betreffen, 
der sieh yon der analogen Cr-Verbindung dadurch nnterscheiden diirfte, 
dal~ er weniger leieht und daher erst spgter entsteht. Wenn das geschehen 
ist, wird ein Zusammensehluft der beiden unges//ttigten t tydroxokomplexe 
unvermeidlieh : 

I 
K (OH)2 . - '  C r . . .  (OH)2 

i 

i 

q- K (OI-I)2 �9 �9 �9 Fe �9 �9 �9 (OH)2 

[ ~ K2 (OHh- Cr 
(OH2) �9 1 

Fc-.. (OH)~ 

(H02). 

Die hierbei entstehende mehrkernige Komplexverbindung mit OH- 
(O1)-Briiekenbildung ist, da sie gesgttigt und verolt ist, als inaktiv 
zu bezeichnen, was dem nach 72stdg. K4[Fe(ON)6]-Eimvirkung erreichten 
Zustand entspricht. AbschlieBend sei noch darauf hingewiesen, dab es 
sieh in sgmtlichen Fgllen um Oberflgchen-Komplexe s handelt, die ihre 
Bildnng der Wechselwirkung des Eisen(III)-Chrom(III)-hydroxyd- 
Trggers mit dem K4[Fe(CN)6] verdanken und vielleicht in einer noch 
komptizierteren Fassung nach Art der Superkomplexe auftreter~. 

Bei der Durchfiihrung von zahlreichen Vorversuchen, die fiir die vor- 
liegenden Untersuehungen ben6tigt wurden, war auch E w a  M a z u r  beteiligt. 

4 A .  K r a u s e ,  Z. physik. Chem., IN. F.] 311, 233 (1961). 
5 A .  K r a u s e  und 2'. D o m k a ,  Chem. Ber. 98, 371 (1962). 


