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Es wurde der H20z-Zerfall in Gegenwart von réntgen-
amorphem  Eisen (ITT)-hydroxyd, Xobalt(II)-hydroxyd wund
Kupfer (I1)-oxyd bei 27° und 37° untersucht, wobei es sich in
saimtlichen Fallen um eine Reaktion 1. Ordnung handelt. An-
schliefend wurde der Temperaturkoeffizient und die Aktivierungs-
energie berechnet.

Gelegentlich unserer fritheren Versuche, die den H30p-Zerfall in
Gegenwart verschiedener Pb(OH)2-Katalysatoren betrafent, wurde fest-
gestellt, daB} trotz reaktionsférdernder Wirkung der letzteren die Akti-
vierungsenergie kaum erniedrigt wird. Diese betrug fiir den HyOg-Zer-
fall ohne Katalysator 1,89 - 104 cal/Mol, wihrend im Beisein von Pb(OH),
der Betrag von 1,7 - 104 cal/Mol nicht unterschritten werden konnte. Es
war daher von Interesse, die Auswirkungen noch anderer Hydroxyd- und
auch Oxydkatalysatoren zu priifen, um weiteres Zahlenmaterial tiber die
Aktivierungsenergie des HyOs-Zerfalls im heterogenen System zu ge-
winnen, woriiber iibrigens in der Literatur nur wenig Angaben vorhanden
sind? Als Katalysatoren warden fiir die nachstehenden Untersuchungen
das rontgenamorphe Eisen(ITI)-hydroxyd, das Kobalt(II)-hydroxyd und
Kupfer(Il)-oxyd verwendet.

Experimenteller Teil

Rontgenamorphes Eisen (ITI)-hydroxyd (Orthohydroxyd) wurde aus
Fe(NO3z)s-Losung mit tiberschissigenn NHjz bei 18° schnell gefillt, griind-
lich ausgewaschen und an der Luft bei Raumtemp. getrocknet. Der Wasser-
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gehalt eines solchen Praparates betrug rund 309%,. Kobalt(IT)-hydroxyd
fallten wir aus Co(NOj3)e-Losung mit iberschiissiger NaOH-Lésung im mol.
Verh. 1:2,5, wonach weiter wie beim Eisenhydroxyd verfahren wurde. Das
luftgetrocknete rosafarbige Gel enthielt 27,5% H20. Zwecks Gewinnung
von Kupfer (II})-oxyd schldgt man zunichst Cu(OH)g durch Zusammen-
bringen von CuSOg4-Lésung mit {iberschiissiger NaOH-Losung nieder {mol.
Verh. 1:2,2) und kocht das Reaktionsgemisch 1 Stde. lang, wobei schwarzes
CuO entsteht, dessen Wassergehalt nach Lufttrocknung sich auf 29 HaO
belduft. Zuletzt siebt man s#mtliche Praparate durch Nylongaze (Poren-
durchmesser 0,12 mm).

Der Hz0s-Zerfall wurde bei 27° und. 37° untersucht. Zu diesem Zweck
versetzt man eine bestimmte Menge des betr. Hydroxydkatalysators mit
150 em3 0,3proz. Hs0s und 148t das einmal grindlich umgeschwenkte Re-
aktionsgemisch im Wasserthermostaten bei 27° bzw. 37° ohne Konvektion
bis zum AbschluB der Messungen ruhig stehen. In bestimmten Zeitabsténden
entnimmt man der iiber dem Bodenkérper befindlichen Lésung 10 em3-
Proben, um die jeweils vorhandene HyOz-Konzentration manganometrisch
zu ermitteln.

Ergebnisse

Co(OH), ist zweifellos der relativ beste Katalysator im HyO-Zerfall.
Die Geschwindigkeit dieser Reaktion entspricht in siémtlichen Féilen zu-
friedenstellend einer Reaktion 1. Ordnung, und zwar sowohl bei 27° als

Tabelle 1. H03z-Zerfall bei 27° und 37° an 20 mg réntgenamor-

phem Eisen(III)-hydroxyd bzw. 5§ mg Co(OH)2 bzw. 20 mg CuO

Die Zahlenwerte geben den Verbrauch an 0,17-KMnQOy4 (in cm3) fir je 10 cm3
Reaktionslésung an

Zeit in Risephydroxyd Co(0H), Cu0 lgll:ionbde.
Min. a7° 37° 27° 87° 27° 37° 37°

0 17,6 17,6 17,6 17,6 17,6 17,6 17,6
60 145 11,2 13,2 9.2 14,2 98 174

120 11,7 7,0 9,8 48 11,0 49 173
180 9,2 4,3 7,4 2,4 8,5 25 17,2
240 7,6 2,7 — — 6,5 — 17,1
K103
Mittel 3.4 7,7 48 10,9 3,9 10,4 —
n 2,27 2,27 2,67 —
E4 152-103cal/Mol 15,3 .103 18,2 . 103 —

auch bei 37°. Aus diesen Daten, die in Tab. 1 zusammengestellt sind,
wurde der Temperaturkoeffizient- n sowie die Aktivierungsenergie F 4
nach der Arrheniusschen Formel berechnet und ergab die in Tab. 1 ange-
gebenen Zahlen.

Man sieht, daB das Eisen(I1T)-hydroxyd und das Kobalt(II)-hydroxyd
die Aktivierungsenergie etwas herabsetzen, wihrend der CuO-Katalysator
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dies nicht tut. Man wird daher — besonders im letztgenannten Fall —
annehmen miissen, dafl der betr. Katalysator auch noch dadurch reak-
tionsbeschleunigend. wirken kann, dall er an seinen aktiven Zentren eine
Deformierung bzw. Orientierung der chemisorbierten HyOo-Molekel her-
vorruft®: H*10-10-1H+! . H+1%;2H+1. Die letztgenannte Molekel
diirfte wegen ihres O%Sauerstoffes viel leichter der Zersetzung unterliegen
als die nichtdeformierte Molekel.
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