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Es wurden mechanische Gemenge sowie Gemeinschafts-
fallungen von réntgenamorphen Eisen(III)-hydroxid und Alu-
miniumoxidhydrat untersucht, die sich réntgenographisch nicht,
wohl aber in ihrem katalytischen Vorhalten voneinander unter-
scheiden.

Amphotere Mischhydroxide lassen sich entweder als mechanische
Gemenge (m. G.) oder als gemeinsam geféllte Gele (gg(.) herstellen. Falls
in beiden Fillen das gleiche Molverhiltnis von Oxid 1 und Oxid 2 vor-
handen ist, go sind m. ¢. und gg@., analytisch betrachtet, vollig gleich-
wertig. Dasselbe betrifft auch ihre Réntgenogramme, die in der Regel
keine differenten Bilder zeigen. Hingegen ist ihr katalytisches Verhalten
in Redox-Systemen ungleich, so daB dieser Weg die Méglichkeit bietet,
m. (. und gg@. zu unterscheiden und zu identifizieren. Frithere Erfahrun-
gen in dieser Hinsicht! erwiesen sich anch im vorliegenden Fall als nutz-
bringend, der sich mit der Untersuchung von Eisen(III})—Aluminium-
Mischhydroxiden beschéftigt. Vorweggenommen sei, dall die letzteren
nicht vollig amorph sind, da die Rontgenogramme von m. &. und ggG.
nach 21/stiindiger Belichtung in beiden Fillen drei schwache Linien auf-
wiesen, die auf das Vorhandensein von Bohmit-Beimengungen hin-
deuteten.

Experimentelier Teil

Das réntgenamorphe Eisen(III)-hydroxid wurde aus einer Losung von
2 g Fe(NOg)s* 9 Hz0 in 100 ml Wasser mit 10 ml 25proz. NHjz-Losung bei
18° schnell niedergeschlagen, griindlich ausgewaschen und an der Luft bei
Raumtemp. getrocknet. Aluminiumoxidhydrat fallt man unter sonst gleichen
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Bedingungen aus einer Losung von 2 g Ala(SOy)s - 18 H30. Des weiteren sind
die beiden luftgetrockneten Hydroxide ohne Substanzverlust zu vermischen
und sorgféltig zu zerpulvern sowie schlieBlich durch Nylongaze (Poren-
durchmesser 0,11 mm) zu sieben. In diesem Zustand betrug das Molverhiltnis
Al203:Feg03 = 1:1,25, der Wassergehalt des m. (. 33,5%,, der Sulfatgehalt
0,37% S03. Fir die Gemeinschaftsfallung der beiden Hydroxide verwendet
man eine Losung von je 2 g Eisen- und Aluminiumsalz (s. oben) in 200 ml
dest. Wasser, die mit 20 ml NHg-Losung schnell versetzt wird., Das ggG.
ist sodann weiter zu behandeln wie oben. Auch hier betrug das Molverhéltnis
Aly03:Fes03 = 1:1,25, wihrend der Wassergehalt etwas hoher lag als zuvor
(35,19%) und der Sulfatgehalt praktisch derselbe war (0,329).

Die Untersuchungen der katalytischen Eigenschaften von m. G. und gg9G.
erstreckten sich auf die Hy0s-Zersetzung und die peroxidatische Indigo-
carmin-Entfarbung bei 37°. Zur Prifung des HaOz-Zerfalls wurde 0,1 g des
betr. Hydroxids mit 150 ml 0,3proz. H20s-Losung bei 37° beschickt und das
einmal grundlich umgeschwenkte Reaktionsgemisch ohne weitere Konvektion
bis zum Abschlufi der Messungen im Wasserthermostaten bei 37° stehen
gelassen. In bestimmten Zeitabsténden entnimmt man 10 mi-Proben, um die
jeweils vorhandene H2O2-Konzentration manganometrisch zu ermitteln. —
Die peroxidatische Indigocarmin-Entfirbung (Oxydation) wurde unter dhn-
lichen Bedingungen an 0,4 g Hydroxid nach Zusatz von 50 ml 0,6proz. H202
und 10 ml Indigocarminlésung (= 3,3 mg Farbstoff) zwecks Bestimmung
der Entfarbungszeit vorgenommen.

Ergebnisse

Eingangs sei erwidhnt, dafi die beiden hellbraunen Mischhydroxide
sich in ihrer Farbe leicht unterscheiden, indem m. G. im Vergleich mit ggG.
etwas dunkler ist. Die scheinbare Dichte des ggG. (relativ = 1) ist ein
wenig grofer als die von m. G. (0,9), so dal m. . immerhin eine gréBere
Oberfliche aufweist. Wie aus Tab. 1 und 2 ersichtlich, ist auch m. G der

Tabelle 1. H303-Zersetzung bei 37° an Fe(III)—Al-Misch-
hydroxiden m. G. und gg6@. (je 0,1g)

Die Zahlenwerte geben den Verbrauch an 0,17-KMnO4 (in ml) fir je 10 ml
Reaktionslosung an

Leit, m. G.

Min. g9G. Blindprobe
0 17,6 17,6 17,6
60 7,5 11,1 17,5
120 3,1 6,9 17,4
180 1,3 4,5 17,3
K- 103 im
Mittel 14,4 7,1 0,1

bessere Katalysator. Man vergleiche hierzu beispielsweise die Geschwin-
digkeitskonstanten K des Hp0s-Zerfalls in Tab. 1, die fiir eine Reaktion
1. Ordnung berechnet wurden und gute Ubereinstimmung ergaben. Was die
katalytischen Eigenschaften von gg@. und . G. im allgemeinen anbetrifft,
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Tabelle 2. Peroxydatische Indigocarmin-Entfadrbung bei 37° an
Fe(III)—Al-Mischhydroxiden m. ¢. und g9@G. (je 0,4 g)

Angegeben ist die Entfarbungszeit in Min.

m. (. 70 796G, 110 Blindprobe 580
(nur Indigocarmin -+ HsO3)

80 sei zundchst darauf hingewiesen, daf in beiden Fallen seitens des beige-
mengten Aluminiumoxidhydrates, das im Grunde ein Hemmkdrper ist?,
eine Depression hervorgerufen wird. Aus diesem Grunde muflten ziemlich
grofBBe Katalysatormengen fiir die Versuche verwendet werden. Demgemal;
ist fiir die katalytische Aktivitit der beiden Mischhydroxide das beteiligte
Bisen(XIT)-hydroxid mit seinen OH-Wirkgruppen? zustédndig, deren Zahl
beim oberflichengréferen m. G.-Hydroxid ebenfalls etwas groBer sein
diirfte.

Der an den OH-Wirkgruppen hervorgerufene Hy0z-Zerfall ist, dhnlich
wie auch die peroxidatische Indigocarminentfirbung, als Akzeptor-
katalyse zu deuten. Uber den Mechanismus der beiden katalytischen Re-
aktionen vergleiche man frithere Mitteilungen*.
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