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In Fortfithrung unserer Versuche iiber amorphe Festkdrper! wurde
ein rontgenamorphes Al-Oxydhydrat untersucht, das aus Aly(SOy)s-
Losung mit der stéchiometrisch erforderlichen Menge n-NaOH bei
Raumtemperatur geféllt, sorgfiltig ausgewaschen, an der Luft getrocknet
und durch Nylongaze (Porendurchmesser 0,12 mm) gesiebt wurde. In
diesem Zustand hatte es die folgende Zusammensetzung: 47,3%, AlsOg;
49,99, Ho0; 2,5% SO3. Der Sulfatgehalt ist zwar nicht unbedeutend,
doch ist dieses Oxydhydrat réntgenamorph und nédhert sich mit seiner
groflen Oberfliche dem vor kurzem beschriebenen topochemischen Al-
Oxydhydrat? Seine scheinbare Dichte ist nur halb so groB wie die des
gewohnlichen, aus Al-Sulfatlésung mit NHz-UberschuB gefillten Al-
Oxydhydrats. Nach fritheren Angaben ist letzteres, infolge OH-Wirk-
gruppenmangel®, ein schlechter Redox-katalysator?, was auch durch die
vorliegenden Versuche bestitigt wurde.

Die peroxydatische Indigocarminentfdrbung kann durch Al-Oxyd-
hydrat sogar gehemmt werden, und die Aktivierung durch aufgetragene
Promotor-ionen (Cu2+ oder Cr3+) ist gering, wobei nur Co2* als iiberaus
starker Aktivator (bis zu 10710 g Co2+ herab)® eine Ausnahme macht.
AuBler einigen indifferenten Kationen {Ca2+, Sr2+, Ba2*) verstarken die
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meisten anderen noch mehr die Hemmwirkung, wie aus Tab. 1 hervor-
geht. Der stirkste Inhibitor ist in diesem Falle zweifellos das La3+-Ton,
dessen inhibitorische Eigenwirkung allerdings nicht unbetrichtlich ist.

Tabelle 1. Peroxydatische Indigocarminentfarbung bei 37° an
10 mg Aluminiumoxydhydrat (Tr) bei Zusatz von Ag?*, Mn2+
oder U022+ (je 1 mg) resp. La3+ (0,01 mg).
Angegeben ist die Entfarbungszeit in Min.

Tr Tr T

Tr Agt  + Mnp*+ +U822+ +§;,8+ Agt  Mn®t U0+  La’+ Blindprobe

750 940 980 865 1200 570 610 440 750 580

Am iiberzeugendsten diirfte wohl die Giftwirkung des Silbers sein, da das
Agt-Ton von sich aus (ohne Al-Oxydhydrat-Triger) sich fast genauso
verhédlt wie die Blindprobe. Interessant ist ferner die Wirkungsweise des
U0y2t-Ions, dessen Hemmwirkung aufler Frage steht, obschon es allein
(ohne Triger) die Indigocarminentfirbung immerhin katalysiert. Auf
Grund dieser Befunde wird eine zufriedenstellende Charakterisierung des
réntgenamorphen Al-Oxydhydrats auf katalytischer Grundlage erméglicht.

Zwecks Ausfithrung der katalytischen Versuche befeuchtet man zunéchst
10 mg Al-Oxydhydrat mit 1 cem einer entsprechenden Salzlosung [AgNOs,
MnSOy4, UO(NOg)2 oder La(NQ3)s], diein 1 cem je 1 mg der ersten 3 Kationen
bzw. 0,01 mg La3+ enthélt. Nach Ablauf von 12 Min. versetzt man den betr.
Mischkatalysator mit 50 cem 0,6proz. HsOz-Losung und 10 cem Indigocarmin-
1osung (= 3,3 mg Farbstoff) bei 37°. Das einmal grindlich umgeschwenkte
Reaktionsgemisch verbleibt zwecks Ermittlung der Entfirbungszeit ohne
Konvektion im Wasserthermostaten bei 37°.

Zum Abschlull noch ein Hinweis: Da die Hemmwirkung des Al-
Oxydhydrats darauf beruht, dal dessen wenige aktive Stellen durch den
stark sorbierten Farbstoff blockiert werden, was in Gemeinschaft mit den
in Tab. 1 genannten Kationen noch deutlicher hervortritt, so ist es ver-
stdndlich, dafl bei gleichbleibender Substratkonzentration, aber groBer Al-
Oxydhydratmenge (> 0,5g) dessen urspriingliche Hemmwirkung in
eine reaktionsférdernde umschligt®. Nunmehr ist ndmlich die Menge
des Katalysators so grofl, daf nicht alle aktiven Stellen durch das sor-
bierte Indigocarmin blockiert werden kénnen. In der vorliegenden
Arbeit wurde zundchst von der Verwendung gréferer Al-Oxydhydrat-
mengen abgesehen. Die Versuche werden fortgesetzt.



