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Es iiberrascht einigermaBen, daf zwei Festkérper beim bloflen Ver-
mengen miteinander reagieren kénnen; doch sind schon einige Beispiele
vorhanden, die dies unter Beweis stellen. Erstmalig wurde im Jahre 1939
beobachtet!, daB ein zerriebenes Gemenge von y-FeOOH und CuO deut-
liche Anzeichen einer gegenseitigen chemischen Beeinflussung zeigt. Das
beruht offenbar darauf, daBl die mdgliche Cu-Ferritbildung mit dem Ent-
stehen von neuen aktiven Zentren bzw. eines aktiven Zwischenzustands
an der Phasengrenzfliche der beiden Partner eingeleitet wird. Spiter
wurden dann Gemenge von verschiedenen amphoteren Metallhydroxiden
gepriift, die nach einer leichten Zerreibung in vielen Féllen ebenfalls
zu einem positivem Ergebnis fithrten?

Bei den vorliegenden Untersuchungen sollte von einer, wenn auch
geringen Kaltbearbeitung (Zerreibung) der Hydroxidgemische abgesehen
und nur nach bloBem Vermengen derselben weiter verfahren werden.
Dieses Thema hat offenbar allgemeinere Bedeutung und diirfte sowohl
anorganische als auch organische Festkérper betreffen, doch steht die
systematische Bearbeitung des Problems noch aus. Dabei hat letzteres
sicher auch praktische Bedeutung.

Man denke z. B. an die verschiedenen, angeblich koindifferenten Gemische
pharmazeutischer Priparate, was bisher — im Sinne der hier vertretenen
These — mnoch nicht gepriift wurde. Wir hatten unléngst die Gelegenheit,
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synthetische ménnliche {m.) und weibliche (w.) Sexualhormone zu unter-
suchen®. Dabei zeigte sich, daB (m.), das Uber eine gewisse katalytische
Wirksamkeit verfiigt, durch das mechanisch beigemengte, vollig inaktive (w.)
deutlich aktiviert wird, was immerhin bemerkenswert ist. Der Chemiker ist
daran interessiert, die gegenseitige chemisehe Beeinflussung von (m.) und (w.)
sowie auch anderer vermengter Stoffe rein strukturchemisch zu erkliren,
doch diirften primir auch biologische Verinderungen mit einem derart primi-
tiven Elektronenaustausch beginnen.

Um die genannte subtile Wechselwirkung von vermengten Fest-
kérpern zu erfassen, bedient man sich am besten katalytischer Methoden.
Frither verwendete man hierfiir den H20s-Zerfall sowie die peroxidatische
HCOOH-Oxidation? Es empfiehlt sich jedoch, vom Indigocarmin Ge-
brauch zu machen, das mit zu den empfindlichsten Substraten im Bereich
dieser Untersuchungen gehért, mit dessen Hilfe z. B. kiirzlich der Nach-
weis von 10-8 g H,0; in einer Verdiinnung von 1: 5,4 - 10° gelang?. Auch
bei den nachstehenden (neuen) Versuchen, die mit mechanischen (nicht
zerriebenen) Gemengen von Co(OH)s + Al(OH)3 und Co(OH)z + v-FeOOH
durchgefiihrt wurden, benutzten wir das Indigocarmin.

Zu diesem Zweck vermengten wir Co(OH)z + Al(OH)3 sowie Co(OH)s +
+ v-FeOOH im Gewichtsverhdltnis 1:20 (Probe A bzw. Ajp) sowie im
Gewichtsverhiltnis 1: 2 (Probe B; bzw. Bs). Je 0,05 g jeder dieser vier luft-
trockenen Mischungen (A;, Az, Bi, Bg) wurde mit 50 cm3 0,6proz. HaOs sowie
mit 10 em® Indigocarminlésung (= 8,3 mg Farbstoff) bei 37° versetzt. Das
einmal griindlich umgeschwenkte Reaktionsgemisch verbleibt zwecks Er-
mittlung der Entfirbungszeit ohne weitere Konvektion im Wasserthermo-
staten bei 37°. Nach dem gleichen Verfahren wurden auch die in den Gemengen
vorhandenen Einzelpartner getrennt untersucht, und zwar 0,0024 g Co(OH)s
und 0,0476 g AI{OH)3 bzw. 0,0476 g v-FeOOH der Probe A; bzw. As, sowie
08,0166 g Co{OH)> und 0,0333 g AHOH);3 oder 0,033 g v-FeGOH, die an den
Bi- und Be-Gemengen beteiligt waren. Das verwendete Kobalthydroxid, das
urspriinglich aus Co(II)-Salzlésung mit einem leichten NaOH-Uberschufl ge-
fallt wurde, war ein vierjihriges Trockengel, das weitgehend gealtert und
dunkelfarbig war (Wassergehalt 27% Hz0). Das Al-Oxidhydrat war ein aus
Al-sulfatlésung mit NHjz-UberschuB bei Raumtemp. gewonnenes Priparat,
das luftgetrocknet rund 429, H0 enthielt. Das v-FeOOH (lufttrocken 179,
H20) wurde durch Behandlung von Fe(OH)s mit einem kréftigen Luftstrom
hergestellt, und zwar gleich nach seiner Fillung aus FeSO;-Losung mit einem
sehr geringen NH3-Uberschuf®. Simtliche Priparate waren durch Nylongaze
{Porendurchmesser 0,16 mm) gesiebi.

Wie aus den Angaben in Tab. 1 hervorgeht, ist nirgends ein arithmeti-
sches Mittel aus den katalytischen Einzelwirkungen der Hydroxide im Ver-
gleich mit den betr. Gemischen vorhanden. Daraus folgt ohne weiteres,
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daB die vermengten Hydroxide einer Oberflichenreaktion unterliegen.
In dieser Hinsicht ist das y-FeOOH + Co(OH)s-Gemenge reaktiver als
das von Al(OH)3 + Co(OH)s.

Tabelle 1. Peroxidatische Indigocarminentfarbung bei 37° an

0,056 g Hydroxidgemischen von Co{OH): + A{OH)s und Co(OH)s 4

+ v-FeOOH im Mengenverhédltnis 1:20 (A; und Aj) sowie 1:2
(B1 und B2). Angegeben ist die Entférbungszeit in Minuten

A, Ag Co(OH)2 Al(OH)3 v-FeOOH
allein allein allein

1700 160 2900 1800 590

B: B2 Co(OH)s Al(OH)s v-FeOOH
allein allein allein

1260 215 2050 1900 750



