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XYenn die v om Verf. angegebene gadikaltheorie 1, die iibrigens mit  den 
modernen Halbleiteroxid-Theorien prinzipiell iibereinstimmt 2, riehtig 
ist, dann miiggen an der Oberflgehe der aktiven Oxide, die meist makro- 
molekulare Verbindungen sind 3, je naeh ihrer p- oder n-Fehlordnung 
iibersehtissige oder untersehiissige R Me- -O -A k ze p to r rad i k a l e  neben 
den R~Me-Donator rad ika len  vorhanden sein, die ftir einen Elektronen- 
transfer einsatzbereit sind ~ ( M e = M e t a l l a t o m ;  R = d a s  am Gitter 
h/ingende gadikal) .  Daraus folgt, dal3 in den aktiven Oxiden zwei 
Arten yon energetiseh differenten O-Atomen vorhanden sind: Die einen 
(die Mehrzahl) sind die im Gitter eingezws und weniger aktiven; 
die anderen haben ihren Sitz an den an Elektronen verarmten Akzeptor- 
radikalen und sind energiereieher, da sie exponiert und halbatomar sind. 

Diese zun/~chs~ rein theoretisehen Erw/igungen wurden am Beispiel 
des aktiven (a) und inaktiven (i) ~-Fe20s nnter Mitarbeit yon J .  Gaca 
experimentell gepriift. Man gewinnt (a) und (i) durch thermisehe Behand- 
lung bei 450 ~ bzw. 800 ~ aus dem r6ntgenamorphen Eisen(III)-hydroxid 
(ra), das man aus Fe(NO3)3-LSsung mit  NH3-~berschug bei g a u m -  
temperatnr  schne]l fgllt. Nach griindlichem Auswasehen wird (ra) an 
der Luft  getroeknet nnd - -  ~hnlich wie (a) und (i) - -  dureh Nylongaze 
(Porendurehmesser 0,12 mm) gesiebt. I m  H202-Zerfall und bei der per- 
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Tabelle 1. H 2 0 ~ - Z e r f a l l  b e i  37 ~ a n  je  0,1 g E i s e n ( I I I ) - h y d r o x i d  
o d o r  - o x i d  -4- 50 om 3 0 , 3 p r o z .  H 2 0 2  

Die Zahlenwerte geben den Verbrauch an 0,1 n-KMnO4 (in cm a) ftir je l0 cm 3 
t leaktionsl6sung an 

Zeit, 
Min. ra  a i Blindprobe 

0 17,6 17,6 17,6 /7,6 
60 0,8 15,7 17,4 17,5 

Tabel le2.  P e r o x y d a t i s e h e  I n d i g o k a r m i n e n t f ~ r b u n g  b e i : 3 7 ~  je  
0 , 0 5 g  E i s e n ( I I I ) - h y d r o x i d  o d e r  - o x i d  + 5 0 e r a  3 0 , 6 p r o z .  I-I202 

+ 1 0 e m  a I n d i g o k a r m i n l S s u n g  ( =  3,3 m g  F a r b s t o f f )  

A n g e g e b e n i s t  die Entf~rbungszeit  in Min. 

r a  a i Blindprobe 

26 200 600 602 

Tabelle 3. 5 0 e m  3 0 , 0 2 n - K J  ~ 50 em 3 0 , 3 p r o z .  H2Oo, d- je 0,1 g 
E i s e n ( I I I ) - h y d r o x i d  o d e r  - o x i d  b e i  20 ~ 

Die Zahlenwerte geben den Verbraueh an 0,0.1 ~,-1NTa2S2O3 in cm 3 nach Ablauf 
yon 30 Min. an 

~'a a i Blindprobe 

2,2 3,1 1,0 1,0 

oxyda t i s ehen  Indigocarminentf /~rbung war  (ra) wegen seiner zahlre iehen 
O H - W i r k g r u p p e n  5 erwar tungsgemgB am akt ivs ten ,  w/~hrend (i) al ler-  
seits wirkungslos  ist  (Tab. 1 und  2). Beweiskrgf t ig  fiir das  differente  Ver~ 
ha l t en  yon  (ra), (a) und (i) im Sinne der  zu pr i i fenden These war  die R e -  
ak t ion  2 K J  d- H202 -+ J2 d- 2 K O H ,  wobei  die Spur  K O H  iibrigens durch  
die Kohlens/ iure  des des t i l l ie r ten  Wassers  abges tumpf t  wird.  F i i h r t  m a n  in 
dieses Medium (ra) odor (a) bzw. (i) ein, so erweist  sieh diesmal  (a) in gut  
r ep roduz ie rba ren  Versuehen als der  ak t ive re  P a r t n e r  (Tab. 3), Dureh  
das  berei ts  vo rhandene  J o d  werden  n/imlich die O H - W i r k g r u p p e n  yon 
(ra), die sonst  ffir das  ka t a ly t i s che  Geschehen veran twor t l i ch  s ind 5, in- 
folge Wassers to f fb indung  an  J o d  grSl3tentefls bloekier t .  Was  (a) anbe-  
langt ,  so werden vor te i lhaf terweise  nur  die l a t en t  ka t ion ischen  Dona tor -  

1 J2--> rad ika le  durch  das  l a t en t  anionisehe J o d  belegt :  O = F e  d - ~  

~+ O = F e - - J .  Die l a t en t  anionischen Akzep to r rad ika l e  hingegen blei- 
ben  frei und  kSnnen oxyd ie rend  (dehydrierend)  wirken,  weswegen 

5 A.  Krause u. Mitarb.,  Z. anorg, allgem. Chem. 197, 301 (1931); 367, 
229 (1961); Mh. Chem. 95, 203 {1964). 
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HO2-Radikale auftreten, die im Vergleieh zu H202-Molekeln ein h6heres 
Sauerstoffpotential haben: O = F e - - O - -  -~- H202-+ O = F e - - O H  + H02;  
3 K J + H 2 0 + H O ~ - ~ 3 K O H + 1 � 8 9  Das (i) ~.-Fe20a hat diese 
Eigensehaften nieht, da es nach Sinterung bei h6herer Temperatur (800 ~ 
und Gitterausheilung sowoh] seiner I~adikale als aueh der aktiven O-Atome 
verlustig geht: 

O = F e - - - - O - - - F e = O  -+ O = F e - - O - - F e - - O  (sehematisch) 
aktiv inaktiv 

Auch (a) bfiBt seine bevorzugte Induktionswirkung ein und unterseheidet 
sieh darm nieht von (ra), werm es infolge L~gerung an der Luft  dureh 
Wasserdampf vergiftet wird: O = F e - -  @ H20 @ - - O - - F e = O  -~ 
2 O = F e - - O H .  

Frisch hergestelltes (a), das unverzfiglieh ffir die Versuehe zu ver- 
wenden ist, enthielt 1,2~ H20, naeh ~stdg.  Lagerung 2,1~ Das (a) 
ct-Fe208 ist solange aktiv wie es die O-Atome hat, die offenbar auch beim 
Sauerstoffisotopen-Austauseh eine Rolle spielen und bei katMytiseben 
I~eaktionen sogar gegen die O-Atome der Substratmolekeln ansgetauseht 
werden, was erstmalig mig HiKe der Radikaltheorie 1 erklgrt wurde, die 
sieh tibrigens seit Jahren ohne Riieksehlgge gut bewghrt 1, 4, 6. 5fit den 
beiden Sauerstoffatom-Typen dfirfte aueh die meist niehg v611ige elektro- 
ehemisehe Ausmlt.zung des oxidisehen ElektrodenmateriMs zusammen- 
hgngen. Wahrseheinlieh wird man iiberall deft,  we Radikalstrukturen 
anorganiseher oder organiseher Verbindungen auftreten, mit den zwei 
versehiedenen Atomtypen der bert. Elemente zu reehnen haben. ~reitere 
Versuehe fiber aktive Metalloxide sind im Gange. 

6 A .  Krause,  Chemiker-Z~g. 88, 539 (1961); 85, 83, 273 (1962); 87, 156 
(1963); 88, 278 (1964). 


