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t%6ntgenamorphe mechanisehe Gemenge oder Gemeinsehafts- 
fgllungen yon Beryllium--Chrom(III)-Misehhydroxiden zeigen 
ein untersehiedliehes Verhalten im H202-Zerfall, dessen Ge- 
sehwindigkeit einer Reaktion I. Ordnung entsprieht. 

X-ray amorphous mechanical mixtures and co-precipitations 
of mixed beryllium--ehromium(III) hydroxides show activities 
differing in the rate of decomposition of H202, which corresponds 
to a first order reaction. 

Die Untersuehung amorpher Festk6rper ist ein interessantes, abet 
ebenso sehwieriges Problem. Da die iibliehen physiko-ehemisehen Meg- 
methoden in der Regel hierzu nieht ausreiehen, riehteten wir unsere Auf- 
m erksamkeit auf katalytisehe Methoden und Systeme, unter welehen die 
heterogene L6sungskatalyse in t~edox-Systemen sieh als zweekdienlieh 
erwies 1. Die Misehhydroxide des Berylliums und des dreiwertigen Chroms, 
yon denen in der vorliegenden Abhandlung die Rede ist, waren r6ntgen- 
amorph, und zwar ohne Rtieksieht darauf, ob die beiden Hydroxide ge- 
meinsam gefgllt oder als meehanisehe Gemenge bereitgestellt warden. 
Dennoeh war ihr Verhalten im H202-Zerfall untersehiedlieh, worfiber im 
folgenden beriehtet wird. 

Experimenteller Teil 
Berylliumhych'oxid sowie Chrom(III)-hydroxid wurden mit iiberschflss. 

NH3 aus je 100 cm 3 einer LSsung yon 2 g BeC12 - 4 H20 oder 2 g Cr2(SO4)a �9 
6 H20 bei 18 ~ sehnell gef~llt. Die erhaltenen Gele wi~seht man griindlieh aus 
und troeknet sie bei Raumtemp. an der Luft. Naeh dem Vermisehen ohne 
Substanzverlust wird das meehanisehe Gemenge (m. G.) der beiden Hydroxide 
gepulvert und dutch Nylongaze (Porendurehmesser 0,12 mm) gesiebt. 

1 Vgl. A.  Krause und F. Domlca, ~h. Chem. 94, 793 (1963). 
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Fi i r  die Gemeinsehaftsfi~llung der genannten t Iydroxide  ben6tigt man 
eine Misehl6sung der beiden Salze (s. oben), die gleiehfalls mit  iibersehiiss. NHa 
versetzt  wird. Das gef/~ll~e Misehhydroxid (gg].) behandelg man welter naeh 
der bereits angegebenen Vorsehrift. Die Zusammensetzung entsprieht  in 
beiden F~tllen dem Molverh/iltnis Be(OI-I)2 : Cr(OH)8 = I : 0,46. Der Wasser- 
gehalt  des m. G. betrug 47,5%, der yon gg]. 50,0% I-I20, w~hrend der Sulfat- 
gehal t  bei rund 0,50/o SOs lag. C1- war nur  in Spuren vorhanden. Die relative 
seheinbare Diehte des gg]. war 1, w/~hrend der betr. Wer t  f/Jr m. G. sieh auf 0,9 
belief, so dab dieses eine etwas gr6Bere Oberfl/~ehe ha t  als gg]. Beide Miseh- 
hydroxide waren r6ntgenamorph.  Ihre Farbe  war hellblau, mit  einem Stieh 
grau beim m. G. 

Zwecks Priifung des I-t202-Zerfalls versetzt  man 0,1 g gg]. oder m. G. mi t  
150 cm 8 t t202 (0,3proz.) bei 37 ~ und l~Bt das einmM umgeschwenkte Reak- 
tionsgemisch ohne weitere Konvekt ion bis zum Absehlug der Messungen im 
Wasser thermostaten bei 37 ~ ruhig stehen. In  best immten Zeifabst~nden 
entnimmt man 10-ema-Proben, um die jeweils vorhandene H202-Konzen- 
t ra t ion manganometrisch zu ermitteln.  

E r g e b n i s s e  

Trotz  eines n u t  ger ingen Untersch ieds  ihrer  sche inbaren  Dich ten  s ind 
die be iden  Mischhydrox ide  en tsch ieden  ungleich im tt~02-ZerfM1. So ist  
m. G. der  bei  wei tem bessere K a t a l y s a t o r ,  wor i iber  die Geschwindigkei ts-  
k o n s t a n t e n  K Auskunf t  geben,  die nach  einer  l~eakt ion  I .  Ordnung  be- 
rechnet  wurden  und  zufr iedenste l lende ~ b e r e i n s t i m m u n g  e rgaben  (Tab. 1). 
Es  is t  anzunehmen,  dal~ be im ggf., das immerh in  e twas  k o m p a k t e r  ist, 
einer  Verolung der  beiden H y d r o x i d p a r t n e r  bzw. ihrer  O H - W i r k g r u p p e n  
mehr  s t a t tgegeben  wird  als im m. G. Le tz te res  is t  daher  ak t iver ,  da  de r  
H202-Zerfal l  durch  die n ich t  ve ro l ten  O H - W i r k g r u p p e n  ausgelSst  wird  2, 
in deren  Besitz sich vor  a l lem das  bete i l ig te  C h r o m ( I I I ) - h y d r o x i d  bef indet .  
Der  Mechanismus  des HuO2-Zerfalls, der  mi t  der  Deformierung  der  Was-  
sers toffperoxid-Molekel  beg innt  und  als A k z e p t o r k a t a l y s e  zu be t r ach t en  
ist,  wurde  an  andere r  Stelle ausf i ihr l ieher  besproehen 3. 

Tabelle 1. 
H u O u - Z e r s e t z u n g  b e i  37 ~ an  B e - - C r ( I I I ) - M i s c h h y d r o x i d e n  m .G .  
u n d  gg]. (je 0,1 g). Die Zahlenwerte geben den Verbrauch an 0,1n-K2VInO4 

(in cm 3) fiir je 10 cm 8 Reaktionsl6sung an 

Zeit, Min. Mechan. Mischf~llung Blindprobe 
Gemenge 

0 17,6 17,6 
30 !5,2 16,5 
60 12,5 15,0 

120 8,2 12,4 
180 4,4 9,7 

K" 108, Mi~tel 5,6 2,9 

2 A .  Krause, Ber. dtsch, chem. Ges. 69, 1982 (1936). 
a A.  Krause, Z. anorg, allgem. Chem. 307, 229 (1961). 
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