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In  einer Reihe yon Experimentaluntersuchungen fiber amphotere 
Mischhydroxide konnte festgestellt werden, da ]  diese bei gleicher Zusam- 
mensetzung ein unterschiedliches Verhalten als Redox-Katalysatoren 
zeigten, wenn sie entweder uls Gemeinschaftsfi~llungen (ggf.) oder als me- 
chanische Gemenge (m. G.) bereitgestellt wurden 1. Da die RSntgenauf- 
nuhmen yon ggf. und m. G. fast ausnahmslos fibereinstimmten, boten sie 
kaum eine Diskussionsgrundlage - -  welche fibrigens vSllig gegenstandslos 
wurde, wenn d~s betr. Mischhydroxid rSntgenamorph war. In  solchen 
Fi~llen blieb dann nichts welter iibrig, als solche Mischhydroxide auf ka- 
talytischer Grundlagc zu priifen und zu identifizieren, was auch zu recht 
befriedigenden Ergebnissen fiihrte 1. Bisher verwendeten wir durchweg 
Zweihydroxide fiir diese Versuche, die neuerdings mit  verschiedenen Drei- 
hydroxiden iortgesetzt wurden und Gegenstand ausffihrlicher Unter- 
suehungen waren 2. 

Hier wird fiber ein Beisp ie l  dieser Art  berichtet, das zu den interes- 
santeren geh6rt und ein aus dem topochemischen r5ntgenamorpben Eisen- 
(III)-hydroxid ~- Co(OH)2 -~ Ni(OH)2 bestehendes Dreihydroxid be- 
trifft. Wie aus Tab. 1 ersichtlich, ist das m. G. des Dreihydroxids ein wirk- 
samerer Kata lysator  als das ggf. Diese Unterschiede treten noch deut- 
licher hervor, wenn man entsprechende Promotorionen (Zn u+, Mn 2+, A18+) 
~uftri~gt. Letztere aktivieren ganz bedeutend m. G., w~hrend beim ggf. die 

1 VgL A. Krause und /~. Domka, Mh. Chem. 94, 793 (1963); A. Krause 
und J. Orlikowska, Mh. Chem. 96, 679 (1965); A. Krause und L. Wachowski, 
Mh. Chem. 90, 959 (1965). 

2 Vgl. 2'. Domka, Dissertation Universit~t Poznafl (1962). 
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genannten Ionen eine deutliehe Hemmwirkung in Bezug auf die peroxy- 
datisehe Indigoearminentfgrbung verursaehen. Da die seheinbare Diehte 
des m. G. (relativ = l) kleiner ist als die des ggf. (1,33), so ist ersteres dem- 
naeh oberfl/~ehengr613er, was man yon einem besseren Katalysator nor- 
mMerweise such erwartet, wiewohl diese Regeldurelaaus nieht immer zu- 
treffend ist ~. 

Am iiberrasehendsten waren aber die I~Sntgenaufnahmen, wonaeh 
die ggf.-Prgparate weit st/irker verbreiterte und sehw~ehere Linien zeigten 
als die m. G. Dieser Befund k6nnte leieht zu Irrttimern Anlal3 geben, wenn 

Tabellel. P e r o x y d a t i s e h e  I n d i g o e a r m i n e n t f s  an F e ( I I I ) - -  
C o - - N i - D r e i h y d r o x i d  m.G. u~d gg]. (je 3mg) bei Zusa t z  yon 

Zn 2+, Nn  ~+ oder  At a+ (je 1 mg) 

Angegeben ist die Entf~irbungszeit in Min. ; Blindprobe; 5 8 0 Min. 

m.G. m.G.  m.G.  m.G. 
+ Zn 2+ ~- Mn2+ -/- AI3+ 

315 260 196 250 

gg]. ~g]. gg]. gg]. 
-i- Zn 2+ ~- Mn2+ -l- A13+ 

370 510 490 450 

man nut  auf Grund der t~Sntgenbilder die vorliegenden Misehhydroxid- 
Katalysatoren begutaehten wfirde. Nun real3 man allerdings bertieksieh- 
tigen, dal] Hydroxide in feiner Zerteilung, selbst wenn sic sieh dem amor- 
phen Zustand n/~hern oder gar rSntgenamorph sind, noeh nieht gate Kata- 
lysatoren zu sein brauehen. Ein bekanntes Beispiel dafiir ist Aluminium- 
oxidhydrat, das als Redox-Katalys~tor praktiseh wirkungslos ist r aueh 
wenn man dessen topoehemisehen Vertreter mit einer sehr groI~en Ober- 
I1//ehe verwendet, Da.s hat seinen Grand darin, daft das Al-Oxidhydrat 
keine OH-Wirkgruppen, sondern inaktive O1-Gruppen bzw. komplex- 
gebundene H20-Molekeln enthglt a. Damit kommt alan aber aueh den 
strukturehemisehen Eigenttimliehkeitea des vorliegendert Dreihydroxids 
sehon ngher. Sieher sind im ggf. die Bedingungen ftir die sieh anbahnende 
Ferritbildung gtinstiger als im m. G. Ehe diese mit der Ausbildung eines 
neuen Gitters zum Absehlul? kommt, wird ein amorpher Zwisehenzustand 
durehlaufen 6, der beim ggf.-Dreihydroxid zwar noeh nieht vorhanden, abet 
doeh sehon dutch verbreiterte and sehw/~ehere Linien angedeutet ist. Der 

3 Vgl. A. Krause mad J. Le~uchowslca, 3/ih. Chem. 95, 203 (1964). 
4 A. Krause, S. Granieczny und W. Wolski, ~oczniki chem. (Ann. See. 

ehim. Polonorum) 28, 377 (1954); A. Krause and S. Zidi~.ski, l~oezniki 
chem. (Ann. See. ehim. Polonorum) 31, 421 (1957). 

5 A. Krause, I~olloid-Z. 72, 18 (t935). 
6 A. Krause, Mh. Chem. 96, 303 (1965). 



1720 A. Krause u . a . :  R6ntgenstruktur  eines amphoteren Dreihydroxids 

erste Sehri t t  der beg innenden  Fer r i tb i ldung  ist, ehe z. B. Co(OIt)2 und  
FeOOH letzten Endes  un te r  Wasseraus t r i t t  mi te in~nder  reagieren, die 
gegenseitige Verolung der OH-Wirkgruppen  der beiden Hydroxidpar tner ,  
was mi t  einer Depression der kata ly t ischen Eigenschaften des ggf.-Drei- 

hydroxids ve rbunden  ist. 

Zttr Ausftihrung der Versuehe ben6tigt man vor allem das r6ntgenamorphe 
topoehemisehe Eisen(III)-hydroxid (Iso-Orthohydroxid), das man aus FeSO4- 
L6sung @ H202 naeh einer bereits bekannten Vorsehrift gewinntL ])as luft- 
getrocknete ziegelfarbige Hydroxid, dessen WassergehMt rund 30~o betr/~gb, 
wird bei ~aumtemp.  in einer Menge yon 3,2 g in 100 em S einer LSsung aufge- 
schl~mmt, die 5 g Co(NOa): �9 6 H~O und 5 g Ni(N03)2 �9 6 H20 enth~lt. Man 
versetzt die LSsung, zwecks Ausf~llung tier Hydroxide, unter  st/~ndigem t~iih- 
ten mit  n-NaOH mit 5proz. Ubersehul]. Die Zusammensetzung des luftge- 
troekneten, braunen ggJ.-Dreihydroxids entsprieht dem Mol. Verh. Fe~Os: 
CoO :NiO = 1 : 6,6 : 5,8 bei einem WassergehMt yon 33,8 ~o. Das entspreehende 
m. G. hatte fast denselben H20-Gehalt (33,4~o) und wurde dureh meehanisehes 
Vermisehen gleicher Quan~it~ten der drei Einzelhydroxide erhalten, nachdem 
zuvor die Hydroxide des Co und  Ni gesondert (aber filmlich wie oben) geffi~llt, 
gewaschen und luftgetrocknet worden waren. Das m. G.-Dreihydroxid war in 
der Farbe etwas dunkler Ms ggf. Zuletzt wurden beide Dreihydroxide fein 
gepuivert und  dutch Nylongaze (Porendurehmesser 0,12 ram) gesiebt. 

Zweeks Pr/ifung ihrer katalytisehen Eigenschaften versetzt mere 3 mg ~.G. 
bzw. ggf. mit  1 em S H20 oder 1 em 3 ZnSO4- resp. MnSO4- oder A1Cla-L6sung 
(-~ 1 rag Zn •+ rasp. lVIn 2+ oder AI a+) sowie mit  50 em a H20~ (0,6proz.) und  
10 em 3 Indigoearminl5sung (=  3,3 mg Farbstoff) bei 37 ~ Das einmal grfind- 
lich umgesehwenkte Reaktionsgemiseh verbleibt ohne weitere ]s2onvektion im 
Wasserthermostaten bei 37 ~ Man ermittelt  entweder die Entf~rbungszeit odor 
in best immten Zeitabst/~nden photokolorimetNseh die Extinktionswerte im 
Verlauf der Reaktion. 

A. Krause und J. Garbaczdw~a, Z. anorg, allgem. Chem. 211, 296 (1933). 


