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Amphotere  Metallhydroxide mit  gr6Berer Oberfl~che und 
verst~rkter  katalyt iseher  Aktivit/~t entstehen bei F/~llung aus 
den entsprechenden Metallsalzl6sungen mi t  der st6chiometrisch 
erforderlichen Menge NaOH oder Nt is .  Auch ihre oxidischen 
Abk6mmlinge haben in der Regel gr6Berc Oberfl/ichen. 

Amphoterie  metal  hydroxides with greater surface area and 
increased catalyt ic  ac t iv i ty  are formed upon precipi tat ion with 
the stoichiometric amounts  of l~aOtt  or NH3. The oxides 
derived from them also retain a larger surface. 

Auf  der  Suche nach  oberfl/~chenreichen Meta l lhydrox iden  stieBen wir  
ki i rzl ich auf  ein oberfl/~chenreiches A lumin iu raox idhydra t ,  das aus A1- 
Sulfat l6sung mi t  der  s t6chiometr isch  erforder l ichen NaOH-Menge  bei  
R a u m t e m p e r a t u r  gef/~llt war  1. 

Diese Beobachtung ,  deren p rak t i sche  Bedeu tung  auf  der  H a n d  liegt, 
gab  AnlaB zu einer wei teren Versuchsreihe,  welche die H y d r o x i d e  des 
Aluminiums ,  des dre iwer t igen Eisens sowie des zweiwert igen K o b a l t s  
und  Nickels  umfaBte,  die vergleichsweise ohne und  mi t  Alkal i i iberschuB 
gel/til t  wurden.  Eine  weitere  Differenzierung der  genann ten  H y d r o x i d e  
ergab sich aus ihren  ka t a ly t i s chen  Eigenschaf ten ,  die am Beispiel  der  per- 
ox ida t i schen  Ind igoca rmin -En t f~ rbung  gepri i f t  wurden.  

Experimenteller Teil 

Ffir die F/~llung der betr.  Hydroxide  verwendeten wir je 5 g der genannten 
Metallsalze in 100 cm 3 destill. Wasser. Die Gele wurden mit  der st6ehio- 
metrisch erforderliehen Menge NaOH oder NH3 bei 18 ~ niedergesehlagen, 
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gr/indlieh gewasehen und an der Luft  bei ~aumtemp .  getroeknet,  atsdann 
gepulvert,  durch Nylongaze (Porendurehmesser 0,12 mm) gesiebt und sehlieg- 
lieh analysiert .  Eine zweite Versuehsreihe umfagte  solche Hydroxide,  die mi t  
AlkalitibersehuB (50 ~ ) gef~llt worden waren. Da mit  Ausnahme yon A1-Sulfat- 
16sung durehweg Nitra te  als Ausgangsmaterial  dienten, waren die Hydroxid-  
gele weitgehend frei yon basisehen Salzen, so dab die Reakt ion mit  Diphenyl- 
amin nur sehwaeh war. Der Sulfatgehalt  der Aluminiumoxidhydrate  war 
naturgem/iB etwas gr6ger und sehwankte zwisehen 1,0 und 1,4% S03. 

Die Oxide wurden aus den luftgetroekneten t tydroxiden  dutch Gliihen 
bis zu_r Gewiehtskonstanz bei 400 ~ 500 ~ 800 ~ und 900 ~ gewonnen. 

Zweeks Prtifung der katalyt isehen Eigensehaften der Hydroxide  ver- 
setzt man diese mit  50 em a H20~ (0,6proz.) und 10 em ~ IndigoearminlSsung 
( =  3,3 mg Farbstoff) bei 37 ~ und l~gt das einmal griindlieh umgesehwenkte 
Reaktionsgemiseh im Wasser thermostaten ohne weitere Konvekt ion his zur 
v611igen Entf~rbung ruhig stehen. In  gewissen F/~llen wurde noeh vom Co 2+ 
als Promotorion [in Form yon 1 em 3 Co(NO3)2-L6sung] Gebraueh gemaeht,  
mit  weleher das betr. I~Iydroxid befeuehtet wurde, ehe man es mit  der I-I20~- 
und Indigoearminl6sung besehiekte. 

E r g e b n i s s e  

Wie aus den in Tab.  1 zusammenges te l l t en  Ergebnissen  hervorgeht ,  
haben  die s tSchiometr iseh gef/~llten H y d r o x i d e  (stch) eine geringere schein- 

Tabelle t.  S e h e i n b a r e  D i e h t e  d o r  m i t  A l k a l i i i b e r s e h u g  (Ub.) o d o r  
s t S c h i o m e t r i s e h  (stch.) g e f g l l t e n  a m p h o t e r e n  M e t a l l h y d r o x i d e  

u n d  O x i d e  

U n t e r s u e h t e s  S e h e i n b a r e  S c h e i n b a r e  Dich?:e  d e r  O x i d e  
D i c h t e  

N r .  H y d r o x i d  ( r e l a t i v )  400  ~ 500  ~ 800  ~ 900  ~ 

1 Fe(OH)a, NIt3 ~)b. 1 1,48 1,50 1,81 1,86 
2 Fe (OH)a, NH3 stch. 0,94 1,44 1,48 1,63 1,63 
3 Fe(OH)~, NaOH Ub. 0,99 1,16 1,18 1,57 1,82 
4 Fe (Ott)3, NaOH stch. 0,93 1,03 1,08 1,43 1,4:8 
5 AI(OH)3, NIt3 DCb. 0,72 0,78 0,80 0,75 0,75 
6 Al(OtI)s ,  NI-t3 stch. 0,60 0,74: 0,75 0,72 0,72 
7 AI (OH)3, NaOH stch. 0,57 0,61 0,60 0,60 0,58 
8 Co(OH)2, NaOI-I Ub. 1,18 0,74 0,76 1,41 1,48 
9 Co (OH)2, NaOH stch. 0,63 0,74 0,74 1,40 1,43 

10 Ni(0I-I)2, NaOH Ub. 0,93 1,12 1,17 2,22 2,24 
11 Ni(0H)~, N a 0 H  stch. 0,93 1,12 1,15 2,21 2,27 

bare  Diehte,  d. h. eine gr61~ere Oberfl~/che, wenn m a n  sie mi t  den mi t  Alkal i -  
iibersehuB (Ob.) behandell~en Gelen vergleieht .  Eine  Ausnahme  d a v o n  
m a e h t  N i ( I I ) -hyd rox id ,  das  merkwtirdigerweise ,  sei es als stch.- oder  Ub.- 
Pr/~parat,  vSllig gle iehwert ig  ist.  Dagegen  zeigt  das  Co(OH)2 die grSl?ten 
Unterseh iede  in dieser Hins ieht .  Es seheint,  dab  man,  u m  oberfl/iehen- 
reiehe H y d r o x i d e  zu gewinnen, am vor te i lha f tes ten  a rbe i te t ,  wenn man  die  
F/ i l lung der stch.-Pr~;loarate mit  N a O H  und  n ieht  mi t  NI-I 3 vo rn immt .  Was  
die oxidisehen Abk6mml inge  anbet r i f f t ,  so ist,  falls man  yon  den mi t  N a O H  
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gef/~llten s t ch . -Hydrox iden  ausgeht, die gr61~ere Oberfl/~che bei den 
Eisen(III)-  und den Aluminiumoxiden zweifellos vorhanden, selbst 
wenn die Gliihtemperatur bis auf 900 ~ steigt (Tab. 1), was auch fiir die 
industrielle Katalyse yon einiger Bedeutung sein diirfte. 

Betrachtet  man die katalytisehen Eigenschaften der verschiedenen 
Hydroxide, so treten deren peroxidatische Eigenschaften umso st/irker 
hervor, je grSl3er ihre Oberfl//che ist (Tab. 2). Man ist gewillt, diese 

Tabelle 2. P e r o x y d a t i s c h e  I n d i g o c a r m i n - E n t f / ~ r b u n g  bei  37 ~ an 
M e t a l l h y d r o x i d e n  (stch. und  ()b.) je 10 rag. W e i t e r e s  wie in 

Tab.  1. A n g e g e b e n  is t  die E n t f / ~ r b u n g s z e i t  in Min. 

Nr. 10 Nr. 11 
Nr. 5 Nr. 6 100 mg 100 mg Blind- 

Nr. i Nr. 2 § lmg d- ling Nr. 8 Nr. 9 
Co2+ Co2+ § lmg -t- ling probe 

Co 2+ Co 2+ 

244 175 610 320 25 15 65 64 660 

Tatsache als fast selbstverst/~ndlich hinzunehmen, obschon dies durchaus 
nicht als Regel zu betrachten ist, woriiber fibrigens schon mehrfach be- 
richtet wurde 2. 

Zum Abschlul~ ist noch die Frage zu beantworten, warum gerade die 
stSchiometrisch gef/~llten Hydroxide eine grSl~ere Oberfl/iche haben. Nach 
Ansicht des Verf. steht das aller Wahrscheinlichkeit nach mit  der Lage 
ihrer isoelektrischen Punkte  im Zusammenhang, die, da es sich um direkt 
gef/~llte Gele handelt, sich in der Regel im alkalischen Medium befinden 3. 
Da nun nach kolloidchemischen Erfahrungen die Gele im isoelektrischen 
Punkt  am grobteiligsten sind und die stch. gef~llten diesen noch nicht er- 
reicht haben, sind also die letzteren feinteiliger, was in ihrer grSl?eren 
Oberfl/iche zum Ausdruck kommt.  Auch die RSntgenaufnahmen sprechen 
zugunsten dieser Tatsachen. Unl~ngst stelten wir fest, dal3 das stSchio- 
metrisch gef//llte Aluminiumoxidhydrat  entschieden rSntgenamorph ist 1. 
Aus der vorliegenden Versuchsreihe wurde fiir die rSntgenographische 
Priifung ein weiterer Vertreter herausgegriffen, der als der bestgelungene 
bezeichnet werden kann und das im CdJ2-Schichtengitter kristallisierende 
Kobal t ( I I ) -hydroxid betrifft, das als s tch.-Pr~parat  eine fast doppelt so 
grol~e Oberfl/iche hat  als das ~]b.-Hydroxid. Auf dem RSntgenbi]d des 
ersteren waren im Vergleich mit  ~)b. nur einige wenige Linien vorhanden, 
was auf eine mangelhafte Ausbi]dung der Kristallite bzw. deren Schwund 
hindeutet. Man kann wohl sagen, dal3 die stSchiometrisch gef//llten Hydro- 
xide auf den amorphen Zustand hinsteuern, sofera sie nicht sehon yon sich 
aus rSntgenamorph sind. 
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