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Es wurdert vier versehiedene rSntgenamorphe Eisen(III)- 
hydroxyde mltersueht, die als l~edox-KatMysatoren im H~.O2- 
Zerfall und bei tier peroxyda~isehen I-ICOOI-I-Oxydation ein 
individuelles Verhalten zeigten, besonders wenn zuvor bestimmte 
Effektor-ionen auf der Eisenhydroxyd-oberflfiehe aufgetragen 
wurden. 

Es gibt eine Anzahl rSntgenamorpher Eisen(III)-hydroxyde,  unter 
welehen das aus Ferrisalzl6sungen mit Alkali gef/illte dunkelbraune Gel, 
das Orthohydroxyd, am bek~nntesten ist. Daneben existieren noeh topo- 
ehemisehe I-Iydroxyde sowie ihre Polymerisationsprodukte 1, die s/~mtlieh 
r6ntgenarnorph sind und - -  zum Untersehied yon r6n~genkristMlinen 
Eisen(III)-hydroxyden - - s i c h  in kalter, 32,5proz. H N 0 a  glatt  aufl6sen 1. 
Da in bezug auf amorphe FestkSrper die iibliehen physikoehemisehen Meg- 
methoden in der gegel  nicht ausreichen, riehteten wit schon friiher unsere 
Aufmerksamkeit  auf entspreehende chemisehe Umsetzungen, wobei die 
Silberferritsynthese gute Dienste leistete 2. Neuerdings werden im hie- 
sigen Inst i tut  die Festk6rper auf katalytiseher Grundlage geprtift 3, was 
sieh methodiseh reeht einfaeh gestalte~ und zufriedenstellende, gut re- 
produzierbare Ergebnisse in Aussieht stellt. I m  vorliegenden Fall be- 
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d ienten  wir uns der H202-Zersetzung und  der peroxydat ischen H C 0 0 H -  
Oxydat ion  bei 37 ~ wobei die e rw~hnten  Eisenhydroxyd.e als gu~e Ka ta -  
lysatoren hervor t ra ten ,  insbesondere dann,  wenn m a n  d.iese als Tr//ger 

benu tz t  und  entspreehende Effektor ionen auftr~/gt. 

B e s c h r e i b u n g  d e r  V e r s u c h e  

Fiir die nachstehenden Versuche wurden die folgenden rSntgenamorphen 
Eisen(III)-hydroxyde hergestellt: Gew6hnliches, dunkelbraunes Eisenhydro- 
xyd (Orthohydroxyd I), das aus Fe(NO3)~-L6sung mit iibersehiissiger NHs- 
L6sung schnell gef~llt, sorgf~ltig ausgewaschen und an tier Luft bei Raum- 
Vemp. getrockne~ wurde. - -  Das topochemische, ziegelfarbige Iso-0rtho- 
hydroxyd I I  entsteht dureh NI-I3-Behandlung eines hellgelben, r6ntgen- 
amorphen basischen Eisen(III)-sulfats, das ein Koagulationsprodukt des 
dunkelroten Hydrosols ist, das beim Versetzen einer FeSO4-L6sung mit tt202 
bei 20 ~ entsteht 5. __ Elm Polymerisationsprodukt yon I, das Polyorthohydro- 
xyd I I I ,  gewinnt man dutch 3 Min. langes Kochen des Gels I in 1 n-NaOH ~. - -  
Aueh das Polymerisationsprodukt IV wurde ganz ~hnlieh wie I I I  aus Gel I I  
hergestellt 5. Es ist ein wenig dunkler und r6ter als II .  

Zwecks Prfifung der katalytisehen Eigenschaften der obigen Eisen- 
hydroxyde untersuehten wir den H20~-Zerfall ~md die peroxydatisehe ttCOOH- 
0xydat ion  bei 37 ~ Ersterer wurde manganometriseh, letz~ere alkMime~,risch 
kontrolliert. I n  beiden F~illen kamen aueh noch Effektorionen zur Verwen- 
dung, die in einer Menge von je 1 rag oder 0,1 nag pro 1 em 3 einer entspre- 
chenden Salzl6sung auf 0,1 g oder 0,05 g der luftgetrockneten Eisenhydroxyde 
aufgetragen wurden, bevor man diese mit 300 cm 3 0,3 proz. H202 bzw. mit 
150 em 3 0,6 proz. H202 @ 150 cm 3 0,1 n-}tCOOH bei 37 ~ versetzte. Die ein- 
real grtindlich umgeschwenkten Reaktionsgemische sind im WasserVhermo- 
staten bei 37 o bis zum Abschlu~ der Messungen ruhig stehen zu lassen. 

E r g e b n i s s e  

Tab. 1 br ingt  eine kurze Charakteris t ik der einzelnen Eisen(II I ) -  
hyclroxyde, deren katalyt isches Verhal ten durch die Ergebnisse der nach- 
s tehenden Tabel len wiedergegeben wird. I m  H202-Zerfall zeigen die Eisen- 

Tabelle i. Eigenschaften der amorphen luf~getrockneben Eisen- 
(III)-hydroxyde 

Nr. Untersuch~es Hydroxyd Farb~ nach Zerpulvern % H20 Scheinbare ~ Dich~e (reIa~iv) 

I Orthohydroxyd braun 30 1 
I I  Iso-or~hohydroxyd ziegelfarbig 32 0,60 

I I I  t)olyorthohych~oxyd braun 24 1,01 
IV Polymerisationsproduk~ etwas r6ter and  dunkler 

yon II als II 25 0,63 

a A .  K r a u s e  und M. Gawrychowa, Ber. dtsch, chem. Ges. 70, 439 (1937). 
A .  K r a u s e  und I .  Garbaczdwna, Z. anorg, allgem. Chem. 211, 296 (1933). 
A.  Krause  und M .  Ciokdwna, Z. anorg. Mlgem. Chem. 204, 23 (1932). 
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hydroxyde gewisse Unterschiede, woriiber bereits friihcr berichtet wurde L 
Das t tydroxyd IV hat eine grSgere Oberfl/tehe, ist aber dennoeh der 
sehleehtere Katalysator (Tab. 2). Das hat seinen Grund darinl dab hier 

Tabelle2. t-I~Oz-Zerse~zung bei 37 ~ an 0,05 g rS~ l tgenamorphen  
E i s e n ( I I I ) - h y d r o x y d e n  bei  Zusg tz  yon  je 1 mg C o Z + + M n  z+ 
Die Zahlenwerte geben den Verbrmlch aI1 0,1 n-KMnO4 (in cm 8) fiir je 10 cm s 

t~e~k~ionslSsu~lg an 

Zeit, I I I  I I I  IV I + I I  § I I I  + IV + Ionen Blind- 
Sl~dn. Ionen Ionen Ionen Ionen allein probe 

0 19,7 19 ,7  19,7 19 ,7  19,7 19 ,7  1 9 ,7  1 9 ,7  1 9 ,7  19,7 
2 9,2 8,9 8,5 9,8 7,8 9,6 6,3 11,6 18,9 19,3 
3 6,1 5,6 5,6 6,8 6,6 6,0 2,6 8,6 18,4= 19,1 

vielmehr die strukturchemischen Eigentiimlichkeiten tier Hydroxyd- 
Oberflaehe bzw. die Zah] tier aktiven OH-Wirkgruppen maBgebend sind 2, 7. 
Die Unterschiede zwischen den einzelnen Eisenhydroxyden treten noch 
c[eut]ieher hervor, wenn man mit diesen zusammen Effektorionen bzw. 
Promotorionen verwendet. Unter der groBen Zahl der Versuche, die in 
diesem Zusammenhang durchgefiihrt wurden, seien nur die wichtigsten 
angefiihrt. Interessant ist d.as VerhMten des Ionenpa~res Co 2+ + Mn 2+ 
(CoCI2- + MnSO4-LSsung) gegeniiber den amorphen Hydroxyden.  Wie 
aus Tab. 2 ersiehtlich, werden I und I I I  dutch die Ionenkombination 
aktiviert, w/~hrend I I  und IV, insbesondere das letztere, dutch die beiden 
Ionen in ihrer HzOz-zersetzenden Wh'kung gehemmt werden. Aus dieser 
Zusammenstellung ergibt sieh iibrigens die Beziehungslosigkeit yon Ober- 
flache und katalytiseher Aktivit~t. 

Aueh die peroxydatischen Eigensehaften der Eisenhydroxyde k5nnen 
zu ihrer Unterscheidung gut ausgewertet werden. Nach den Angaben in 
Tab. 3 zeigen dieselben bereits Mlein (ohne Effektorionen) deutliche 
Unterschiede hinsiehtlich der Oxydationsgesehwindigkeit yon HCOOH 
mit H202. Diese Untersehiede sind in Gegenwart des Cu2+-Promotorions 
noch iiberzeugender, das ein ausgezeiehneter Aktivator ists (Tab. 3). Im 
Gegensatz dazu wird beim Auftragen des Ionendrillings Co 2+ d- 
@ [Fe(CN)6] 4- @ A13+ {L6sungsgemisch yon CoCI2 d- K4[Fe(CN)6] + 
d-A1Cls} eine t temmwirkung beobaehtet, die aber individueU ist and 
demgemgg fiir die Charakteristik tier r6ntgenumorphen Eisen(III)-hydro- 
xyde yell ~usgenutzt werden kann. 

Betreffend Erkl~irung cter aktivierenden bzw. hemmenden Wirkung yon 
Effektorionen, die entweder auf tier Bildung yon ungesgttigten, energie- 

7 A .  K r a u s e ,  Ber. dtsch, chem. Ges. 72, 637 (1939). 
s A .  K r a u s e ,  Ber. dtseh, chem. Ges. 72, 637 (1939). 
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reichen oder ges/~ttigten Oberf l~chen-Komplexverb indungen beruht,  sei 

auf friihere Mit~eilungen verwiesen 9. 

Tabelle3. P e r o x y d a t i s c h e  H C O O I - I - O x y d a t i o n  an  0,1 g r S n t g e n -  
a m o r p h e r t  E i s e n ( I I I ) - h y d r o x y d e n  be i  Zusa~z  vort  0,1 m g  Cu 2+ 

b z w .  je  1 m g  Co ~+q- [Fe(CN)6]  4 - q - A 1 3 +  ( , , I o n e n - d r i l l i n g " )  

Die Zahlenwerte geben den Verbrauch an 0,02 n-NaOH (in cm 3) fiir je 10 cm a 
ReaktionslSsung an 

Zei~, I II III Iu I § II + III§ S~dn. Cu 2§ Cu ~§ Cu b§ 

0 24,9 24,9 24,9 24,9 24,9 24,9 24,9 
3 14,6 11,5 15,8 15,2 7,9 4,2 9,5 
5 7,5 4,1 10,3 9,4 2,0 0,5 4,3 

Ionen- Blind- I § II 5 I I I§  IV + Cu2+ drilling IV § Ionen- Ionen- Ionen- Ionen- allein probe 
Cu~d- drilling drilling drilling drilling allein 

24,9 24,9 24,9 24,9 24,9 24,9 24,9 24,9 
8,8 14,9 15,9 16,7 18,7 24,5 24,3 24,8 
3,1 8,5 9,0 12,1 15,4 24,3 23,7 24,6 

9 Vgl. z. B. A.  Krause u~d Mitarb., Naturwissensch. 50, 518 (1963). 


