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Basisches Magn.esiumcarbonat mad basisehes Zinkcarbonat 
erlangen nach Tieftemperaturbehandlung mit fliissiger Luft~ eine 
bedeutend grSgere Oberflfi,ehe, die auch bei den betr. oxidischen 
Abk6mmlingen naeh ihrer thermischen Beanspruchtmg bei 800 ~ 
best, ehen bleibt. Ebenfalls Vieftemperatur-empfindlich ist das 
dunkelbraune r6ntgenamorphe Eisen(III)-hydroxid (Orthohydro- 
xid), w~ihrend das topochemisehe r6ntgenmnorphe und ziegelfar- 
bige Eisen(III)-hydroxid (Iso-Orthohydroxid) sowie ein data,us ge- 
wonnenes hellgelbes ~-FeOOH, die sehon yon sieh aus oberfls 
groB sind, sieh in dieser Hinsieht Ms indifferent erwieson. Die arts 
den verschiedenen Eisen(III)-hydroxiden bei 800 ~ gewonr~enen 
~-Oxide hatt en eine sehr differente seheinbare Dieht, e bzw. Ober- 
fl/~ehe. 

Es wurde schon friiher beobachtet  1, dal~ das dnnkelbraune,  dem Ana- 
lytiker gelgufige Eisen(I I I ) -hydroxidgel  (Orthohydroxid) bei Behandlung 
mit Iliissiger Luf t  seine Oberfl/iche bet.rgchtlieh vergrSl~ert und  seine 
Farbe  derar t  veriindert (erhellt), dab es an  das ziegelfarbige und  ober- 
fl/ichengrSl?ere I so-Or thohydroxid  erinnert, welches seiner t I e rkunf t  nach 
ein topoehemisches r6ntgenamorphes  Eisen( I I I ) -hydroxid  ist 2. Tro tzdem 
sollte auch noeh dieses einer Tief temperaturbehandlung unterzogen wer- 
den, die ferner noeh das ~-FeOOR sowie die basischen Carbonate des 
Magnesiums und  Zinks umfal~te. Wit  verfolgen dabei das Ziel, durch 
thermische Behandlung soleher oberfl~ehengr6geren S tammproduk te  

1 A .  K r a u s e  und G. Olejn.ik, Roczniki chem. (Ann. Soc. chim. Polonorum) 
30, 1095 (.1956). 

A .  K r a u s e  mad I .  Garbaczdw~a, Z. anorg, allgem. Chem. 211, 296 (1933) 
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aueh oberfl/iehengrol~e Meta l loxide  zu gewinnen,  wori iber  im folgenden 
ber ieh te t  wird.  

Experimenteller Teil 

Fur  die vorliegenden Versuehe wurden die folgenden Verbindungen be- 
nStigt : 

1. RSntgenamorphes Eisen(III)-hydroxid,  das man aus Fe(NO3)a-LSsung 
mit  iibersehiissigem (25proz.) NI-Is bei 18 ~ sehnell fiillt und griindlich aus- 
w~seht. 

2. I)as topoehemisehe rSntgenamorphe Eisen(I I I ) -hydroxid  (Iso-Ortho- 
hydroxid) bildet  sieh naeh einer bereits friiher angegebenen Vorsehrift 2 dureh 
Ammoniakbehaildlung" eines hellgelben basisehen Eisen(III)-sulfatgels,  das ein 
spontanes Koagulat ionsprodukt  eines dunkelroten tIydrosols  ist, das beim 
Versetzen einer FeSO4-L6sung mit  tI20~ aufkommt. Das Iso-Orthohydroxid-  
gel ist ziegelfarbig und nieht voluminSs. 

3. Beim Aufbewahren des letzteren in ~ - N a O g  bei 18 ~ en t s t eh t  nach 
10t~g. Alterung das e-FeOOtt  2, welches dutch seine lebhafte gelbe Farbe  auf- 
f~llt. 

4. Zweeks t ters tel lung des basisehen Magnesiumearbonats 3 MgCOa" 
�9 Mg(OtI)u �9 3 H20 versetzt  man eine MgSOa-L6sung mit  NauCOa-L6sung im 
Mol.Verh. 1 : 1,1 und koeht das l~eaktionsgemiseh 15 Min. lang. Der sorgfgltig 
a.usgewasehene Niedersehlag wird bei 70 ~ getroeknet und naeh dem Abkiihlen 
dureh Nylongaze (Porendurehmesser 0,125 mm) gesiebt, was auch bei den 
Pr/~paraten 1--3  der FM1 war, die hierf/ir naeh Luft t roekmmg bei II.aumtemp. 
verwendet wurden. 

5. Basisehes Zinkearbonat,  2 ZnCOa �9 3 Zn(OI-t)2, wurde dureh langsames 
Eingiegen einer ZnSO4-L6sung in koehende Na2CO3-L6sung im Mol.Verh. 
1:1,1 ausgef/~llt, 15 Min. lang gekoeht, ausgewasehen, bei 50 ~ getroeknet 
sodann gepulvert  und sehlieglieh wie Prgpara t  4 gesiebt. 

Aueh  das bei t iefer  T e m p e r a t u r  behande l te  (Tt.) bas. Z inke a rbona t  
wurde  le tz ten  Endes  bei  50 ~ ge t roeknet ,  da nur  so ein d i rek te r  Vergleieh 
mi t  dem entspreehenden,  n ieht  e ingefrorenen (gw.)-Pr/~loarat m6glieh war. 
F i i r  die P r / ipa ra te  1 - - 4  (Tt. und  gw.) sind die jedesmal  do r t  genann ten  
T r o e k n u n g s t e m p e r a t u r e n  mal3gebend. Zun/iehst  abe t  miissen die un te r  
1 - - 5  z i t ie r ten  Verb indungen  (auch S t a m m p r o d u k t e  genannt) ,  wenn m a n  
ihre T t . -Pa r tne r  e rha l ten  will, in Gelform bere i tges te l l t  werden,  ehe man  
sie m i t  fliissiger Luf t  iibergiel~t. Trockengele  s ind ngmlieh daf i i r  wenig 
empfindl ieh,  wghrend  das  in den  feuchten  Gelen vorhandene  osmotische 
und  kapi l la re  Wasse r  nach dem Einf r ie ren  eine Sprengwirkung  ausi ibt ,  
die gegebenenfal ls  mi t  e iner  Vergr6gerung der  Oberfl/iche endet .  

Aus  den gw.- und  Tt . -Pr / ipara ten  wurden  nach  ihrer  Troeknung  bei  
en t sprechenden  T e m p e r a t u r e n  (s. oben) die betr .  Oxide du tch  Gli ihen bei  
800 ~ bis zur Gewiehtskons tanz  gewonnen.  

S/imtliehe P r g p a r a t e  wurden  analys ier t ,  ihre l~6ntgenogramme auf- 
genommen  sowie ihre scheinbaren Dieh ten  bes t immt .  
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E r g e b n i s s e  

Wie aus Tab. i ersichtlich, ist die scheinbare Diehte der Tt.-behandel- 
ten basisehen Carbonate des Magnesiums und Zinks trotz praktisch unver- 
~nderter ehemisehen Zusammensetzung und unver/~nderter RSntgeno- 
gramme viel kleiner als die der gewShnliehen (nieht eingefrorenen) (gw.)- 
Pr//parate, wobei die Tt . -Zinkverbindung mit einer fast auf die H//If~e 
verminderten scheinbaren Diehte an erster Stelle steht, was auf einen be- 
deutenden Zuwaehs der Oberfl/iehe hindeutet. Aueh das Tt.-Eisen(III)- 
hydroxid ver/~ndert sich entspreehend, indem seine Oberfl/iehe sieh der 

Tabelle 1. K u r z e  C h a r a k t e r i s ~ i k  der  n a c h s t e h e n d e n ,  m i t  f l i i s s iger  
Lu f t  b e h a n d e l t e n  (T t . ) -Verb indungen .  Die n i e h t  e i n g e f r o r e n e n  

s ind  m i t  (gw.) b e z e i c h n e t  

Nr. Untersuchtes Priiparat % g,O 
8cheinbare Scheiubare 

Dichte Dichte der 
(relas Oxide (800 ~ 

g/cnP 

! Eisen(III)-hydroxid (gw.) 30,1 1 1,53 
2 Nr. 1 (Tt.) 31,2 0,70 1,20 
3 Topochemisehes Eisen(III)- 

hydroxid (gw.) 31,9 0,71 0,84 
4 Nr. 3 (Tt.) 32,1 0,71 - 
5 c<-FeOOH (gw.) t8,5 0,42 t,13 
6 Nr. 5 (Tt.) 18,8 0,4r 0,98 
7 Basisches Mg-earbonat (gv-.) 20,4 0,47 0,43 
8 Nr. 7 (Tt.) 20,2 0,43 0,34 
9 Basisches Zn-carbonat (gw.) 9,7 0,6l 1,15 

10 Nr. 9 (Tt.) 11,0 0,32 0,43 

des topochemischen Eisen(III)-hydroxids (Iso-Orthohydroxid) n/~hert ~. 
Dagegen konnte beim letzteren nach Tt.-Behandlung die Oberfl~che nicht 
welter velgr613ert werden, so d~13 anzunehmen ist, da~ mit dem Iso- 
Orthohydroxid die gr613tm6gliche Oberfl/~ehe eines Eisen(III)-I-Iydroxids 
erreieht ist. Wahrseheinlieh hat  das topoehemisehe Iso-Orthohydroxid 
nur wenig kapillares ~u so da[t aueh die dureh die niedrige Temperatur  
sonst hervorgerufene Sprengwirkung unterbleibt. Diese ist tibrigens aueh 
akustiseh sehr deutlieh und wird yon detonations~hnliehen Ger/~usehen 
begleitet, die jedoeh fast g//nzlieh fehlen, wenn die Oberfl/~ehe des Tt.- 
behandelten Pr/ipara.ts nieht zunimmt. 

Zu sotehen tieftemperatur-unempfindliehen Eisen(IIt)-hydroxidetl  
geh6rt aueh das c~-FeOOH, das sehon unbehandelt,  /~hnlieh wie das Iso- 
Orthohydroxid, fiber eine relativ grofte Oberflgehe verffigt (Tab. 1) und 
topoehemiseher, ja sogar doppelt topoehemiseher Herkunft  ist. Sein Oxid 
geh6rt daher zu den oberfl/i.ehengrSl]eren, obwohl es lange nieht so gut ist 
wie der oxidisehe Abk6mmling des Iso-Orthohydroxids, naeh dessen Gliihen 
bei 800 ~ ein ziemlieh rotstiehiges e-Fe203 entsteht, das unter den vorliegen- 
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den Eisen(III)-oxiden die verhi/ltnismggig gr613te Oberflgche besitzt. Es 
unterscheidet sich diametrM yon dem oxidischen Derivat des gew6hn- 
lichen (nicht eingefrorenen) rSntgenamorphen Eisen(III)-hydroxids, das 
mit  seiner relativ kleinsten Oberfl/iche am Ende dieser Reihe steht (Tub. 1). 
S/~mtliehe bei 800 ~ thermisch behandelten Eisen(III)-oxide zeigten scharf 
die l~Sntgeninterferenzen des g-Fe20~, trotz bedeutender Unterschiede in 
der Farbe, die zwisehen rotstichigen und dunkelbraunen his zu viotetten 
TSnen variiert, die nm so dunkler ausfMIen, je oberfl/~ehenkleiner das 
=~-Fe~03 ist. 

Auch die aus den betr. (eingefrorenen) basischen Carbonaten bei 800 ~ 
gewonnenen Oxide des Magnesiums und des Zinks entsprechen mit  ihrer 
recht groBen Oberfl~che durchaus den Erwurtungen. Das betrifft besonders 
das Zinkoxid. 

Diese Untersuchungen, deren praktische Bedeutung auf der Hand  
liegt, sind ein Ausschnitt einer grSl~eren Versuchsreihe, die ganz allgemein 
das Ziel verfolgt, oberfl~chengroge Metalloxide herzustellen. Man wird 
zu diesem Zweck den Umsts  nach verschiedene Methoden heran- 
ziehen miissen, deren Aufgabe es ist, best immte Metallhydroxide oder 
andere hierzu geeignete Stammprodukte  pr~parativ entsprechend vorzu- 
bereiten. Wie erst kiirzlich berichtet wurde, k6nnen in dieser tIinsicht die 
stSchiometrisch gefiillten MetMlhydroxide gute Dienste leisten a. Kurz 
~ngeschnitten wurde in diesem Zusammenhang eine zweite Methode, die 
fiber topoehemisehe Metallhydroxide zu oberfl~ehengrogen Oxiden fiihrt ~,~. 
Die dritte Methode, zu der vor Mlem in dieser Abhandlung Stellung ge- 
nommen wurde, betrifft die Tieftemperaturbehandlung der Stammpro- 
dukte, aus welchen man die betr. Oxide bei hSheren Gliihtemperaturen 
gewinnen kann. Man wird ffir jeden EinzelfM1 eine sorgfgltige Auswahl 
unter den drei genannten Methoden treHen und der einen oder der anderen 
den Vorrang geben miissen, was natiirlich nur auf experimenteller Grand- 
]age geschehen kann, womit aber oft sehr eingehende Untersuchungen 
notwendig werden. 

Bei Abschlul~ dieser Arbeit wurde die unerwartete Beobachtung ge- 
macht, dal~ es bei der Tieftemperaturbehandlung eines Hydroxids nicht 
einerlei is~, ob m~n dieses mit  fliissiger Luft iibergieBt oder das in einem 
Probierglas befindliche Gel einfrieren lgl3t, ohne dal~ es mit  der fliissigen 
Luft  direkt in Beriihrung kommt.  Beim Arbeiten naeh der ersten Vorschrift 
zeigte z. B. das ~-FeOOI-I-Gel keine Ver/~nderung seiner Oberflgehe, ws 
rend naeh dem zweiten Verfahren eine ganz betr/~chtliehe Abnahme der 
scheinbaren Diehte bzw. eine VergrSBernng der y-FeOOH-Oberfl/tehe zu 

A.  Krause und L. Wachowski, Mh. Chem. 96, 474 (1965). 
A. Krause und J.Le~uchows]ca, Naturwissensch. 50, 440 (1963) ; A. Krause, 

S. Zielir und W. Slcupinowa, Z. anorg, allgem. Chem., im Druck. 
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verzeichnen war. M_it dem letztgenunnten Ergebnis werdcn iibrigens unsere 
friiheren Angaben best~tigt 1. 

SchlieBlich sei noch kurz bemerkt, dal3 es sich mitunter doch lohnt, 
ein nach Tieftemper~turbehandlung unver~ndert (un.) gebliebenes Hy- 
droxid weiter zu behandeln, da dabei trotz ~llem ein Oxid mit grS~erer 
Obeffl~che herauskommen kann (Tab. 1). Man wird in solchen F/illen 
sowohl die ~u ~ere als auch die innere Oberfls zu beriicksichtigen haben, 
und mSglicherweise gehSrt ein derartiges un.-Hydroxid zu den sog. kom- 
pakt-dispersen Stoffen, wobei die GrSl~e der Primer- und Sekund~rteilchen 
eine wichtige Rolle spielt. 

Mona~shefte ffir Che~nie, Bd. 96/5 102 


