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Die Hydrosole des rSntgenamorphen Eisen(III)-hydroxids 
und seines Polymerysationsprodukts katMysieren in einer Reak- 
tion I. Ordnung mi~ verschiedener Geschwindigkeit den tt202- 
Zerfall, der bei 27 ~ und 37 ~ untersucht wurde. Auch die daraus 
berechneten Aktivierungsenergien ergaben diffe~ente Werte. 

Unter  den t Iydrosolen der Eisen(I I I ) -hydroxide  gib~ cs hydrophobe  
und auch hydrophile,  die eine verschiedene Aktivi ts  bei der Kata lyse  
des tt202-Zerfalls besitzen 1. W/~hrend die hydrophobcn  Sole yon  ~- oder 
y - F e O O t I  wenig wirksam sind, ist das dunkelrote und v611ig klare, hydro-  
phfle Sol des r5ntgenamorphen Eisen(I I I ) -hydroxids  (Orthohydroxid) 
zweifellos aktiv.  Auger  dem Orthohydroxid,  das fibrigens nur  ein Ver- 
t reter  tier zahlreichen rSntgenamorphen Eisen(I I I ) -hydroxide  ist 2, wurde 
auch dessen Po]ymerisa~ionsprodukt,  das r6ntgenamorphe  Polyortho-  
hydroxid  3, in Solform im tt202-Zerfall bei 27 ~ und 37 ~ untersucht ,  woriiber 
im folgenden berichtet  wird. 

Experimenteller Teil 

Das gew6hnliche, dem Analytiker gel/~ufige Gel des r6ntgenamorphen, 
dunkelbraunen Eisen(III)-hydroxids (Orthohydroxid) wurde aus einer LSsung 
von 5 g FeC13 - 6 t t20  in 100 cm 3 t t20 durch schnelle F/illung mit iiberschiissi- 
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gem NH3 bei 18 ~ erha l ten  und  gri indlich ausgewaschen.  Das Po lyor thohydro-  
x id  en t s teh t  aus d e m  Orthohydroxidgel ,  wenn  m a n  letzteres  in l n - N a O H  
3 Min. koeht  ~. Man w~scht  es zweekmiigig mi t  he igem Wasser  und l~Bt es 
dann auf  dem Fi l te r  auskiihlen. Zwecks Uber f i ih rung  der  beiden Gele in den 
Solzustand pept is ier t  m a n  jedes einzeln in Eisen(I I I ) -chlor id l6sung,  die 2 g 
FeCla .  6 H~O in 50 cm a enthal t .  Die anschlieBend sorgfalt ig dia lysier ten 
I-Iydrosole s ind vo l lkommen  klar  und dunkel ro t ,  obsehon nieht  farbengleieh.  
Das Hydroso l  des Po lyor thohydrox ids  ist  deut l ich dunkler  und auch z~her * 
als das Or thohydroxidso l  gleichen Fe-Gehal ts .  I n  verd.  Zus tand  sind die 
Sole goldgelb. Die fflr die nachs tehenden  Versuche benu tz ten  Hydroso le  
b a t t e n  die folgende Zusammense tzung  und  Konzen t r a t ion  pro Li te r :  Ortho- 
hydroxidsol  (Ors.) 18,6 g Fe~O3 und  0,46 g C1. Po lyor thohydroxidso l  (Pos.) 
12,8 g Fe203 und  0,35 g C1. ViZir ve rwende ten  fiir j eden  Einze lversuch  0,54 cm '~ 
Ors. oder 0,78 cm a Pos., d. h. je 10 mg  Fe203 in 200 cm ~ 0,3proz. HsO2. Die 
Reak t ionspa r tne r  werden  erst nach  Eins te l lung der gewiinschten Tempera tu r  
mi te inander  ve rmisch t  und  verb le iben  dann ohne weitere K o n v e k t i o n  bis zum 
Abschlufi  der Messungen ira Wasse r the rmos ta t en  bei 27 ~ odes 37 ~ Die Ge- 
sehwindigkei t  des I-I~O2-Zerfalls wttrde gasometr iseh kontrol l ier t ,  i ndem m a n  
in be s t immten  Zei tabst / inden das jeweils entwickel te  O2-Volumen ermit te l te .  
Die genaue Besehre ibung dieser Methode wurde  unl~ngst  an  anderer  Stelle 
gegeben 5. 

E r g e b n i s s e  

Wie  aus  d e n  A n g a b e n  in Tab .  1 h e r v o r g e h t ,  ze r se tzen  die be iden  

H y d r o s o l e  Ors. u n d  Pos. die  H 2 0 2 - L 6 s u n g  in e iner  R e a k t i o n  I .  0 r d n u n g  

bei  27 ~ u n d  s u c h  bei  37 ~ wobe i  Pos. der  w i rk s~mere  K a t a l y s a t o r  ist. Die  

aus  d iesen  D a t e n  n a c h  de r  Arrheniusschen F o r m e l  b e r e c h n e t e n  Ak t i -  

T a b e l l e l .  H y d r o s o l e  r 6 n t g e n a m o r p h e r  E i s e n ( I I I ) - h y d r o x i d e  
(Ors. u n d  Pos. = j e  10rag  F e ~ O s ) i m  H ~ O 2 - Z e r f a l l  b e i  27 ~ u n d  37 ~ 

(200 c m  8 t t 2 0 2 - L 6 s u n g  ~ e m  ~ G e s a m t - O 2  s. u n t e n ) .  

Die Zahlenwer te  geben die jeweils e rmi t t e l t e  O~-Menge in cm ~ an. 

Zeit, Ors. Pos. 
Min. 27 ~ 37 ~ 27 ~ 37 

240 31,6 84,3 52,7 109,0 
300 39,9 99,9 63,7 124,3 
360 47,1 111,8 73,0 135,8 

Gesamt-O~ 191:3 197,3 191,3 197,3 

K �9 lO s i m  Mit tel  0,77 2,33 1,34 3,32 

n 3,02 2,47 

EA cal/~Iol 20,4- 103 16,8- l0 s 
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vierungsenergien EA ergaben differente Werte. W/~hrend in Gegenwart 
yon Pos. die Aktivierungsenergie etwas erniedrigt wird, ist ein solcher 
Einflnl3 im Beisein yon Ors. nicht vorhanden. I m  letztgenannten Fall 
ist auch der Temperaturkoeffizient recht hoch. Vergleichsweise sei die 
Aktivierungsenergie des H202-Zerfalls ohne Katalysator  angegeben, die 
nach frfiheren Angaben 6 18,3. l0 s cal/Mol betrs 

Die unterschiedlichen Auswirkungen yon Ors. und Pos. in bezug auf 
die EA sind immerhin bemerkenswert und bediirfen einer niiheren Er- 
kli~rung. Obschon beide Hydrosole entsehieden feinteilig sind, ist das 
Hydrosol des Polyorthoferrihydroxids (Pos.) doch hShermolekular a, 4 
als das Hydrosol des normalen Orthohydroxids (Ors.), das mehr an Kolloid- 
elektrolyte erinnert. Ersteres ist demnach grobteiliger, so dab hier der 
heterogen-katalytische Charakter des H202-Zeffalls etwas mehr hervor- 
treten diirfte, womit eine verst~rkte Sorption der H202-Molekeln im Ver- 
gleich mit Ors. zu erwarten ist. 

Was schliel31ich die Molekeln des Ors. und Pos. anbelangt, so haben 
die letzteren mehr wirksame OH-Gruppen, an welchen nach Deformie- 
rung der ehemisorbierten H202-Molekel H 0 -  und HO2-gadikale auftreten, 
die den H202-Zerfall als Akzeptorkatalyse in Gestalt einer Reaktionskette 
auslSsen 1. Auch bei den entsprechenden Gelen sind ~hnliche Unterschiede 
in ihrer katalytischen Aktivi ts  vorhanden, die seinerzeit mit  der grSBeren 
OH-Wirkgruppenzahl des Polyorthoferrihydroxids in Zusammenhang 
gebracht wurden 3, 7 

6 A. Krause und S. Magas, Roczniki Chem. (Ann. Soc. chim. 1)olonorum) 
28, 329 (1954). 

7 A. Krause, Ber. dtsch, chem. Ges. 69, 1982 (1936). 


