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288. Robert Fricke, Franz Blaschke und Camillo Schmitt:
Untersuchungen iiber die Abhiingigkeit der chemischen Eigenschaften
polymorpher Verbindungen von der Krystallart,II. EisenIIl-hydroxyde?!).
[Aus d. Laborat. fiir anorgan. Chemie d. Techn. Hochschule Stuttgart.]
(Eingegangen am 11. Juli 1938.)

Vor einiger Zeit berichteten wir kurz iiber Versuche zur Feststellung
chemischer Unterschiede zwischen verschiedenen krystallisierten Modifi-
kationen des Aluminiumhydroxydes?). Da es sich hier nur um eine Priifung
von Oberflichenreaktionen handeln konnte, die Oberflichen der betreffenden
Priparate aber in einem zunichst unbekannten Grade verschieden waren,
so bestimmten wir fiir die einzelnen Priparate das Verhéltnis der Ad-
sorptionsgroBen zweier Adsorbenda im Adsorptionsgleichgewicht unter
vergleichbaren Bedingungen.

Untersucht wurden die drei Krystallarten Bohmit (AIOOH), Bayerit
(A1(OH),) und Hydrargillit (A1(OH),)3) beziiglich ihrer Adsorptionskraft
gegeniiber KOH einerseits und gegeniiber Phosphorsiure andererseits, und
zwar in einer Versuchsreihe nach Schiitteln mit jeweils den gleichen Mengen
bestimmt konzentrierter Lésungen von KOH bzw. Phosphorsiure und in
einer anderen Versuchsreihe nach Schiitteln mit einer bestimmten Menge
jeweils der gleichen Liosung von sekundirem Kaliumphosphat. In letzterem
Falle handelte es sich also um ,,hydrolytische Adsorption.

Die Versuche ergaben einen starken Anstieg des Verhiltnisses des ad-
sorbierten KOH zu der adsorbierten Phosphorsiure in der oben angegebenen
Reihenfolge, die gleichzeitig die Reihenfolge steigender Stabilitit unter
Normalbedingungen ist4). In dieser Richtung nimmt also der saure Charakter
der Hydroxyde zu, der alkalische ab, was mit fritheren Versuchen von
G. F. Hiittig u. A. Peter®) betr. Adsorption von sauren und basischen
Farbstoffen in Ubereinstimmung steht.

Im Verlauf weiterer Untersuchungen beschiftigten wir uns dann ganz
entsprechend mit der chemischen Adsorptionsspezifitit von «-FeOOH,
v-FeOOH und verschieden aktiven, aus o-FeOOH gewonnenen o-Fe,Op
Priaparaten (zu letzteren vergl. die anschlieBende XXX. Mitteil. iiber aktive.
Stoffe).

I) Herstellung und Eigenschaften der Priparate.

Fiir alle Manipulationen wurden nur Gefile aus Jenaer Geriteglas
verwandt. ‘

1) Dieses a- FeOOH (Goethit) gewannen wir aus einem nach R. Fricke
u. P. Ackermann®) hergestellten amorphen EisenIII-oxydhydrat mit der
ebenfalls in wunserem Laboratorium ausgearbeiteten Methode A von
O. Glemser?) (Einleiten von 100° warmem Wasserdampf in eine vorher

1) LI. Mitteil. von R. Fricke u. Mitarb. iiber Hydroxyde und Oxydhydrate;
L. Mitteil.: O. Glemser, Ztschr. Elektrochem. 44, 341 [1938].

?) R. Fricke u. E. v. Rennenkampff, Naturwiss. 24, 762 [1936).

3) R. Fricke u. G. F. Hiittig, , Hydroxyde und Oxydhydrate’, Akad. Verlags-
Ges. Leipzig, 1937, S. 59 ff.

4 R. Fricke, Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 175, 249 [1928]; L. Havestadt
u. R. Fricke, Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 188, 379 [1930}; R. Fricke u. H. Severin,
Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 205, 287 '1932]; R. Fricke u. G. F. Hiittig, 1. c.

%) Kolloid-Ztschr. 54, 140 [1931]. 8y Ztschr. Elektrochem. 40, 630 [1934].

?) B. 70, 2117 {1937).
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bei Zimmertemperatur 3—4 Stdn. gealterte Aufschwemmung des amorphen
Hydroxydes in 2-n. KOH). Das Priparat wurde durch Dekantieren und
Zentrifugieren bis zur Cl'-freiheit gereinigt, anschlieBend 3!/, Tage bei 60
getrocknet, dann zerrieben und durch ein Messingsieb von 0.15 mm Maschen-
weite gegeben. Bezeichnung des Priparates G 60.

Das rein gelbe Priparat wurde rontgenographisch identifiziert. Die
Interferenzlinien waren merklich verbreitert. NO', CI' und SO,” lielen sich
im Préparat nicht nachweisen (NO,-Nachweis mit FeSO, + H,S0, nach Ent-
fairbung mit Phosphorsiure). Glithverlust (1100°): 13.399%, (theoret. 10.149%,).

Nach Auflésen in Schwefelsiure und Entfirbung mit Phosphorsiure
unter Luftausschluf (Contat-Gdckel-Ventil, aufgesetzt mit phosphorsiure-
,.gefettetem’* Schliff) verbrauchte die Substanz Permanganat entsprechend
einem Gehalt von 0.17%, Fe,0,. Doch ergab die gleiche Lésung mit Ferri-
cyankalium keine Bliuung, so daBl der Permanganatverbrauch sicher auf
der Anwesenheit einer Spur organischer Substanz beruhte. Zu all diesen
Titrationen wurde ein evtl. , Nullverbrauch’ an Permanganat durch Titra-
tionen festgestellt, welche in allen Teilen ganz entsprechend, nur ohne das
betr. Eisenpriparat durchgefithrt wurden.

2) Ein weiteres Priparat von «-FeOOH wurde nach der Methode B
von O. Glemser hergestellt?) (Aufoxydation von FeSO, mit H,O, in gelinder
Wirme und Behandeln des ausgewaschenen Niederschlages mit auf 170°
iiberhitztem Wasserdampf). Das Priparat wurde durch mehrmaliges griind-
liches Aufkochen mit einer Losung von 150-—200 g Ammonnitrat +- 30—50 ccm
konz. NH,-Lésung pro 11 Wasser und jedesmal anschlieBendes griindliches
Auswaschen mit heiler ammoniakalischer Ammonnitratlésung vom SO,
befreit. Nach der Entfernung des SO, wurden die Nitrat-Tonen mit heiflem,
etwas NH,-haltigem Wasser entfernt. Trocknung bei 60°.

In einer Aufldsung des Priparates in Salzsiure waren SO,” mit BaCl,
und NO,' (wie oben) nicht mehr nachweisbar.

Das Rontgendiagramm war das des «-FeOOH. Die Interferenzen waren
etwas stirker verbreitert als bei G 60. Gliihverlust 17.159%,. Der Permanganat-
.verbrauch entsprach einem (fiktiven; vergl. oben) Gehalt von 0.299, Fe,O,.
Priparatbezeichnung: G 60 II.

3) v-FeOOH (Rubinglimmer). Dieses Praparat wurde nach der Uro-
tropininethode von O. Glemser hergestellt®), zu deren Beschreibung hier
nachgetragen sei, daB} die Erwarmung der Reaktionslgsung auf 60° auf dem
Wasserbade vorgenommen wird. Nach Reinigung bis zur Cl’-freiheit (bei
Vornahme von Proben mit kleineren Mengen) durch vielmaliges Abschleudern
mit aqua dest. in der Trommelzentrifuge (Trommel aus VIIA-Stahl) wurde
durch’ eine Glasfilternutsche (2G3) abgesaugt, 4!/, Tage bei 60° getrocknet
und abgesiebt wie oben.

Praparatbezeichnung: R 60. Es lieferte die Rontgeninterferenzen des
v-FeOOH mit den iiblichen Verbreiterungen®. Cl' war nach AuflGsen
groferer Mengen (~2 g) in dem Priparat gerade eben noch nachweisbar.
Eine Kohlenstoffbestimmung durch nasse Verbrennung nach Sirnstréom-
Corleis ergab einen C-Gehalt von 0.07 %,. Glithverlust: 14.499,. Permanganat-
verbrauch (vergl. oben) entsprechend einem fiktiven Gehalt von 0.457°
Fe;04. Reaktion mit K;Fe(CN)g (vergl. oben) negativ.

8 B. 71, 158 [1938].
) vergl. hierzu R. Fricke u. W. Zerrweck, Ztschr. Elektrochem. 43, 52 1937].
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4) Ein weiteres Priparat von y- FeOOH wurde nach der gleichen Methode
gewonnen. Glithverlust: 15.709,. Permanganatverbrauch entsprechend
einem fiktiven Gehalt von 0.469, FesO,. Priparatbezeichnung: R 60 IIL

II) Ausfithrung der Adsorptionsversuche.

Die Adsorptionsversuche wurden mit verschieden konzentrierten Liosungen
von tertidrem Kaliumphosphat (E. Merck, puriss.) durchgefiihrt.

Die Stamml6sung fiir die Versuche mit Priaparat 1) und 3) enthielt
pro 10 cem 0.3538 g K und 0.27185 g PO,, was einem 5.23-proz. Uberschuf3
an KOH iiber die Zusammensetzung des K,PO, hinaus entspricht.

Die sorgfiltige Einstellung der Ldsung geschah, was PO, anbelangt,
nach der Methode von L. Schmitz (Wigung als Mg,P,0,), die Kalium-
bestimmung geschah mit Biilmanns Reagens?).

Fiir .die Adsorptionsversuche mit den Priparaten 1) und 3) wurden
4 verschieden konzentrierte Lisungen verwandt, die durch Verdiinnen von
15, 20, 25 bzw. 30 ccm der soeben beschriebenen Ausgangslésung auf 100 ccm
erhalten waren. N

Es enthielten damit, in je 2 ccm, Losung I: 0.010614 g K und 0.0081555 g
PO,, Loésung II: 0.014152 g K und 0.010874 g PO,, Lésung IIL: 0.017688 g
K und 0.013593 g PO,, Lésung IV: 0.021223 g K und 0.016311 g PO,.

Die Adsorptionsversuche mit den Priparaten 2) und 4) wurden nur mit
einer Losung (L 6sung ITa) durchgefithrt. Diese war ganz analog eingestellt
wie die Ausgangslésung zu den anderen Versuchen und enthielt pro 2 ccm
0.014381 g K und 0.011698 g PO,. Sie hatte damit praktisch die K,PO,
entsprechende Zusammensetzung und lag der Lésung II nahe.

Die verwendeten Konzentrationen waren vorher als giinstig ausprobiert
worden. Bei weiterer Herabsetzung der Konzentration verblieb in der Lasung:
zu wenig Phosphorsiure, vor allem bei R 60 (und G 240 sowie G II 240,
vergl. die nachfolgende Mitteil.) als Adsorbens, und bei weiterer Steigerung
der Konzentration wurde die durch Adsorption aus der Losung heraus-
genommene prozentuale Menge KOH fiir die héher erhitzten Oxyde (vergl.
die nachfolgende Arbeit) zu klein.

Stets wurden je 5 g Substanz mit je 20 ccm der betr. Losung in einem
Rohrchen aus Jenaer Geriteglas 24 Stdn. lang geschiittelt. Die Rdohrchen
waren mit ungefetteten Schliffhauben verschlossen. Nach dem Schiitteln
wurden die Bodenkdrper durch Zentrifugieren von den Lésungen getrennt.
In den Lésungen wurden dann K und PO, bestimmt. Die Arbeitstemperaturen
betrugen .18—20°,

iII) Die Analysen.

Die Bestimmungen von K und PO, wurden nach Methoden vorgenommen,
deren Originalbeschreibungen in den Chemikern weniger zuginglichen Zeit-
schriften veroffentlicht worden sind. Sie seien deshalb etwas genauer ge-
schildert. ‘

Die Kaliumbestimmungen1%: Bereit gehalten wurde eine filtrierte
Losung von 50 g Co(NO,),.6H,O + 100 ccm Wasser 4 25 ccm Eisessig
einerseits und von 240 g NaNO, +- 360 ccm Wasser andererseits. Die Losungen

10y F. Alten, H. Weiland u. B. Kurmies, Ztschr. Pflanzenernihrg. Diing.:
Bodenkunde [A]} 32, 171 [1932}; Ch. Cimerman u. C. J. Rzymowska, Mikrochemie
20, 129 [1936].
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wurden getrennt aufbewahrt. Vor dem Gebrauch wurde 1 Teil der ersten
mit 3 Teilen der zweiten Losung gemischt und durch die Mischung so lange
Luft hindurchgesaugt, bis keine nitrosen Gase mehr entwichen (8—10 Stdn.).
Nach 12-stdg. Stehenlassen im FEisschrank wurde die Losung durch ein Blau-
bandfilter filtriert. Diese Losung wurde als Fillungsreagens benutzt. Bei
Aufbewahrung im Eisschrank war sie etwa 1 Woche haltbar.

Zur Analyse wurden 2 ccm der zu untersuchenden Lésung in einem
vorher auf der Mikrowaage tarierten kleinen Platintiegel mit 1 ccm 10-proz.
Essigsaure angesduert und danach mit 5 ccm des oben genannten Reagenzes
versetzt (nach jeder Zugabe Umriithren mit einem diinnen Glasstibchen).
Anschliefend blieb die Losung zur Erreichung einer vollstindigen Fillung
12 Stdn. im Eisschrank. Danach wurde die Mutterlauge mittels eines tarierten
Platinsaugstibchens (mit Platin-Neubauer-Filter) abgesaugt. Darauf
wurde nacheinander mit je 3 ccm der unten genannten Waschfliissigkeiten
versetzt, jedesmal mit dem Saugstibchen kriftig umgeriihrt und abgesaugt.
Die Waschmittel waren in der Reihenfolge ihrer Anwendung folgende: 1)
10-proz. Essigsiure, 2) 75-proz. Athylalkohol mit einem Gehalt von 29,
Eisessig, 3) 96-proz. Athylalkohol, 4) peroxydfreier, trockner Athylither.

AnschlieBend wurde der Tiegel mit Niederschlag und Saugstibchen
1 Stde. im Trockenschrank zwischen 105 und 110° getrocknet und nach
Abkithlung im Exsiccator auf der Mikrowaage gewogen. Die Niederschlige
waren nicht hygroskopisch.

Von der geschilderten Versuchsmethodik wurde bei den beiden kon-
zentriertesten der oben angegebenen Versuchslosungen (Lsg. III u. IV) nur
insofern abgewichen, als dort wegen des héheren Kaliumgehaltes der Lésungen
nur 1cem Losung bei gleichem Essigsiurezusatz usw. zur Verwendung
gelangte. Im Verhiltnis zum Alkali zu geringe Essigsiurezugabe brachte
nimlich die Gefahr mit sich, daB etwas von dem Kaliumniederschlag kolloidal
durchs Filter ging.

Die vorkommenden Gewichtsmengen der Niederschlige lagen zwischen
etwa 30 und 90 mg.

Der mit Hilfe von KCl-Losungen bekannten Gehaltes festgestellte Um-
rechnungsfaktor des mit der geschilderten Methode gewonnenen Nieder-
schlages auf K betrug 0.1473. Fiir eine gute Konstanz dieses Faktors ist
aber genaue Einhaltung aller Einzelheiten des Arbeitsganges erforderlich.
Wir arbeiteten mit einer maximalen Schwankungsbreite von 0.4%, & und
einer normalen von 0.29, 4.

Die Bestimmung der Phosphorsiure in den Adsorptionsgleich-
gewichtslésungen wurde nach einer von M. v. Wrangell!l) ausgearbeiteten
colorimetrischen Mikromethode durchgefithrt. Das Prinzip der Methode
besteht darin, daB eine an Schwefelsiure 0.1—0.5-n., aber an Mo sehr ver-
diinnte Ammonmolybdatlésung durch eine sehr verdiinnte SnCl,-Ldsung nur
bei Anwesenheit von Phosphorsiure zu Molybdianblau reduziert wird, und
zwar um so stirker, je mehr Phosphorsiure zugegen ist. Der Anwendungs-
bereich der Methode liegt zwischen 0.1 und 0.01 mg PO, in 50 ccm. Die zu
untersuchenden Lisungen waren also je nachdem entsprechend zu verdiinnen.
Da die Proportionalitit zwischen PO,-Gehalt und Blaufirbung keine voll-
kommene ist, wurde fiir die Endbestimmungen der betr. PO,-Konzentrationen

11) Landwirtsch. Jahrb. 68, 669 [1926).
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stets eine Vergleichslésung verwandt, deren Gehalt nahe an derjenigen der
zu untersuchenden Losung lag.

Als Colorimeter diente das Leitz-Colorimeter nach Duboscq. Die
Genauigkeit der Einstellung war bei den konzentrierteren Ldsungen etwas
schlechter als bei den verdiinnteren. Doch gelang es in allen Fillen, unter
einer Fehlergrenze von 19, + zu bleiben.

Als Molybdatlésung diente eine Mischung von gleichen Volumteilen
reiner konz. Schwefelsiure und einer 10-proz. Ldsung von (NH,)Mo,0,,
.24H,0. Die Mischung wurde in einer braunen Flasche aufbewahrt.

Die SnCl,-Losung wurde jedesmal frisch hergestellt, und zwar durch
Auflésen von 0.5 g Zinnfolie in 10 ccm konz. Salzsiure in der Wirme,
Auffiillen der I6sung mit aqua dest. auf 40 ccm und Abgielen vom Un-
geldsten.

Fiir die Ausfiilhrung der Phosphorsaurebestimmung wurden von der zu
untersuchenden Adsorptionslésung 2 ccm auf 250 cem verdiinnt. Von dieser
verdiinnten Lésung wurden 2 ccm in ein 50 ccm-MeBkdlbchen gegeben und
auf ~ 45 ccm verdiinnt. Aus geeichten Mikrobiiretten wurden nun 0.8 cem
Molybdatldsung und nach gutem Durchschiitteln 0.5ccm SnCl-Ldsung
zugesetzt. Dann wurde mit aqua dest. auf 50 ccm aufgefiillt und nach 10 Min.
mit der Colorimetrierung begonnen.

Gleichzeitig mit der zu untersuchenden Ldésung wurden unter genau
denselben Bedingungen 6—12 Vergleichslésungen bekannten Gehaltes her-
gestellt. Diese enthielten an PO, einfache ganze Vielfache von 0.010874 mg
pro 50 ccm. Als definitive Vergleichsldsungen wurden von diesen diejenigen
benutzt, welche der Konzentration der zu untersuchenden Ldsung am
nichsten kamen.

Fiir jede Messung wurde 4-mal bei verschiedener Schichthéhe auf gleiche
Farbintensitit im Colorimeter eingestellt und das Mittel der Ergebnisse
gezogen. ’

Sowohl K als auch PO, wurden in jeder Adsorption dreimal bestimmt.

Durch besondere Versuche wurde festgestellt, dal das Adsorptions-
gleichgewicht auch schon nach kiirzeren Schiittelzeiten als nach den normaler-
weise verwandten 24 Stdn. erreicht war (vergl. unten).

IV) Versuchsergebnisse und Kontrollen.

Die Versuchsergebnisse mit «-FeOOH (G 60) und y-FeOOH (R 60) sind
in Tafel 1 wiedergegeben.

Man ersieht aus der Tafel, da3 R 60 sehr viel stirker adsorbiert als G 60,
was darauf hindeutet, daB ersteres erheblich feinteiliger ist als letzteres.
Dies steht in Ubereinstimmung mit fritheren réntgenographischen Befunden
an synthetischem o- und y-FeOOH?).

Man erkennt weiter aus der Tafel, dafl zwar im allgemeinen, wie zu
erwarten, mit steigender Konzentration der Adsorptionslésung die adsor-
bierten Mengen zunehmen, daB dies aber beim Ubergang von Ldsung III zu
Losung IV fiir G 60 nicht der Fall ist. Hier nimmt die Adsorption mit
steigender Konzentration ab.

Dieses Phinomen, welches in der nachfolgenden Arbeit noch viel stirker
ausgesprochen vorzufinden ist, wird dort besprochen werden, wobei es auch
verstindlich werden wird, daB der Effekt bei dem grobteiligeren Goethit
stirker in Erscheinung tritt als bei dem feinteiligeren Rubinglimmer.
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Tafel 1.
Priaparat G 60
~ Adsorbierte Adsorbierte Molares PR
A 15 | Menge K Menge PO, Verhiltnis der | der L&sung im
usgangsiosung |\ iy gx 109 in gx10° adsorbierten | Adsorptions-
pro 2 ccm Lsg. | pro 2 ccm Lsg. | Mengen (K/PO,) | gleichgewicht
LosungI ...... 3614 4.321 2.03 12.04
Losung IT ..... 4.230 4.993 2.06 —
Laosung III 4.442 5.014 2.15 12.21
Lésung IV 4.383 4.633 230 12.24
Pridparat R 60
Lésung I ...... 5.641 6.725 2.04 —_
Lésung I1...... 6.917 8.154 2.06 —
Lésung II1 7.789 8.695 218 10.00
Lésung IV ..... f 8.283 8.736 [ 2.30 1143

Das uns hier hauptsichlich interessierende, aus Tafel 1 abzulesende
Ergebnis ist die praktisch vollkommene Gleichheit der Adsorptions-
quotienten K/PO, fiir die beiden allotropen Krystallarten. Um diese
Quotienten besser beurteilen zu kdnnen, wurden von einer Reihe von Gleich-
gewichtslésungen noch die pg-Werte gemessen. Die Ergebnisse finden sich
in Tafel 1. Man erkennt, daf} die gegeniiber dem Goethit erhéhten Adsorptions-
werte bei gleichen Adsorptionsquotienten fiir die Adsorptionslésungen iiber
Rubinglimmer eine etwas héhere Wasserstoffionenkonzentration bedeuten.
Dieser Befund deutet darauf hin, daB das v-FeOOH einen etwas stirker
sauren Charakter hat als das «-FeOOH. Doch kann der Unterschied nur
klein sein. ,

Der von A. Krause!?) mit dem Gelingen der Silberferrit-Synthese beim
v-FeOOH und dem Nichtgelingen beim gut durchkrystallisierten o-FeOOH
begriindete Name ,,eisenige Sdure’ fiir das y-FeOOH erscheint nach unseren
Befunden reichlich weitgehend, da letztere eine gegeniiber dem unterschied-
lichen Verhalten der verschiedenen krystallisierten a-Aluminiumhydroxyde?)
erstaunliche Ahnlichkeit des amphoteren Charakters von «- und y-FeOOH
erweisen. Dieser Ahnlichkeit entspricht allerdings auch eine recht groBe
Verwandtschaft der beiden Krystallgitter!3).

Die Befunde A. Krauses sind wahrscheinlich groBlenteils dadurch zu
erklaren, dafl der von ihm verwandte synthetische Rubinglimmer deshalb
besser mit Silberoxyd (Silbernitrat + Alkali) durchreagiert, weil er ganz erheb-
lich feinteiliger ist als diejenigen a- FeOOH-Sorten, welche bei Krause keinen
Silberferrit geben. Dies steht mit unseren Befunden betr. die verschiedene
Feinteiligkeit iiblicher Sorten von synthetischem «- und y-FeOOH (vergl.
oben) durchaus im FEinklang. Auf die Mdglichkeit der Beeinflussung der
Befunde von A. Krause durch Korngroeneffekte hat der eine von uns
bereits frither hingewiesen!4).

12) A. Krause u. J. Tulecki, Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 193, 228 [1931];
A. Krauseu. K. Pilawski, Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 197, 301 [1931]; A. Krause,
u. W. Buczkowski, Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 200, 146 [1931].

13y vergl. Fricke-Huttig, ,,Hydroxyde und Oxydhydrate, Akad. Verl.-Ges.
Leipzig, 1937, Tab. 1, S. 504. 14) R. Fricke, Kolloid-Ztschr. 73, 300 [1935].
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Um nachzupriifen, ob sich das Adsorptionsgleichgewicht nach 24-stdg,
Schiitteln bereits eingestellt hatte, wurde u. a. der Versuch mit G 60 und:
Losung I bei nur 12-stdg. Schiitteln, aber unter sonst gleichbleibenden.
Bedingungen dreifach wiederholt. Es ergab sich in den MaBzahlen von Tafell:
K 3.614; PO, 4.322; K/PO, 2.031. Das Resultat ist mit dem von Tafel 1
identisch.

Der SiO,-Gehalt der Priparate lag nach dem Schiitteln mit der Adsorp-
tionslésung unter 0.29, und unterschied sich nicht merklich von dem SiO,-
Gehalt vor dem Schiitteln. Weiteres hierzu vergl. in der nachfolgenden Mit-:
teilung.

Es wurden nun weiterhin noch die Priparate G 60II und R 60 II in
ganz entsprechender Weise mit Ldsung ITa (vergl. oben) ins Adsorptions-
gleichgewicht gebracht. Die Resultate finden sich in Tafel 2.

Tafel 2.
Lésung IIa
i
.. 4dsorb. K | A.dsorb. PO, Molares Verhiltnis
Praparat in gx10® in gx 103 (K/PO,)
pro 2 ccm Losung ‘ pro 2 ccm Losung 4
G 60 I1 5.082 6.004 ” 2.056
R 60 1II 6.197 7.388 2.09

Man erkennt aus Tafel 2 im Vergleich zu Tafel 1, Losung IX, daB das
Priaparat G 60 II starker adsorbiert als G 60. Dies ist nach friitheren réntgeno-
graphischen Befunden entsprechend der durch andere Herstellungsart be-
dingten groBeren Feinteiligkeit von G 60 II zu erwarten?). Trotzdem aber
ist das molare Verhiltnis der adsorbierten JIonen fiir beide Priparate
praktisch gleich.

R 60 IT adsorbiert etwas schwicher als R 60, was vermutlich daran
liegt, daB R 60 II bei der Darstellung stirker erhitzt wurde als R 60. Der
Quotient der adsorbierten Ionenarten liegt fiir R 60 II aber auch wieder
dicht bei den betr. Quotienten fiir G 60 II und G 60 (Losung II).

Zusammenfassung.

Aus gleich konzentrierten Losungen von tertidrem Kaliumphosphat adsorbieren
gleiche Mengen verschieden feinteiliger Praparate von a-FeOOH und v-FeOOH Kalium-
hydroxyd und Phosphorsdure so, dafl der Quotient der adsorbierten Mengen der beiden
Jonenarten fiir beide Krystallarten praktisch derselbe ist.

Aus diesem Befund wird auf weitgehende Ahnlichkeit des Verhiltnisses der basischen
zu den sauren Figenschaften bei beiden Krystallarten geschlossen. Nur ein sehr wenig
starker saurer Charakter desy-FeOOH gegeniiber dem a-FeOOH ist nach dem Gefundenen
und nach den Resultaten von pg-Messungen wahrscheinlich.

Die beiden krystallisierten Modifikationen des EisenIII-hydroxydes unterscheiden
sich danach in ihrem amphoteren Verhalten viel weniger stark voneinander als die friiher
von uns untersuchten Krystallarten des a-Aluminiumhydroxydes?).

 Der Deutschen Forschun‘gsgemeinschaft danken wir fir die
Uberlassung apparativer Hilfsmittel.

Stuttgart, den 19. Juni 1938.





