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Wenn die vom Verf. angegebene Radikaltheorie?, die iibrigens mit den
modernen Halbleiteroxid-Theorien prinzipiell iibereinstimmt?, richtig
ist, dann miiBten an der Oberfliche der aktiven Oxide, die meist makro-
molekulare Verbindungen sind3, je nach ihrer p- oder n-Fehlordnung
itberschiissige oder unterschiissizge R—Me—0-Akzeptorradikale neben
den R—Me-Donatorradikalen vorhanden sein, die fiir einen Elektronen-
transfer einsatzbereit sind? (Me = Metallatom; B = das am Gitter
hingende Radikal). Daraus folgt, daBl in den aktiven Oxiden =zwei
Arten von energetisch differenten O-Atomen vorhanden sind: Die einen
{die Mehrzahl) sind die im Gitter eingezwingten und weniger aktiven;
die anderen haben ihren Sitz an den an Elektronen verarmten Akzeptor-
radikalen und sind energiereicher, da sie exponiert und halbatomar sind.

Diese zunéchst rein theoretischen Erwigungen wurden am Beispiel
des aktiven (a) und inaktiven (i) «-FeoOs unter Mitarbeit von .J. Guca
experimentell gepriift. Man gewinnt (a) und (z) durch thermische Behand-
lung bei 450° bzw. 800° aus dem rdéntgenamorphen Eisen(IIT)-hydroxid
(ra), das man aus Fe(NOj)s-Losung mit NHz-Uberschuf bei Raum-
temperatur schnell fdllt. Nach griindlichem Auswaschen wird (ra) an
der Luft getrocknet und —- dhnlich wie (a) und (¢) — durch Nylongaze
{Porendurchmesser 0,12 mm) gesiebt. Im Hy0s-Zerfall und bei der per-
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Tabelle 1. H202-Zerfall bei 37° an je 0,1 g Eisen(III)-hydroxid
oder -oxid 4+ 50 cm3 0,3proz. HaO»
Die Zahlenwerte geben den Verbrauch an 0,17n-KMnOy4 (in cm?) fiir je 10 cm3
Reaktionslosung an

%fiilg’ re a i Blindprobe
0 17,6 17,6 17,6 17,6
60 0,8 15,7 17,4 17,5

Tabelle 2. Peroxydatische Indigokarminentfdrbung bei 37°%.an je
0,05 g Eisen(I1I)-hydroxid oder -oxid 4 50 cm3 0,6proz. Hz20:
+ 10 cm3 Indigokarminldésung (= 3,3 mg Farbstoff)

AngegebenAist die Entférbungszeit in Min.

ra 4 i Blindprobe

26 200 600 602

Tabelle 3. 50 em3 0,027n-KJ + 50 cm?® 0,3proz. Ha02 + je 0,1 g
Eisen(III)-hydroxid oder -oxid bei 20°
Die Zahlenwerte geben den Verbrauch an 0,01 n-NaeS3:03 in em3 nach Ablauf
von 30 Min. an

ra o % Blindprobe

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

oxydatischen Indigocarminentfirbung war (ra) wegen seiner zahlreichen
OH-Wirkgruppen® erwartungsgemi am aktivsten, wahrend (i) aller-
seits wirkungslos ist (Tab. 1 und 2). Beweiskriftig fiir das differente Ver-
halten von (ra), () und (¢) im Sinne der zu priifenden These war die Re-~
aktion 2KJ + Hy02 — J2 + 2 KOH, wobei die Spur KOH iibrigens durch
die Kohlensdure des destillierten Wassers abgestumpft wird. Fithrt man in
dieses Medium (ra) oder (a) bzw. (1) ein, so erweist sich diesmal (a) in gut
reproduzierbaren Versuchen als der aktivere Partner (Tab.3). Durch
das bereits vorhandene Jod werden nimlich die OH-Wirkgruppen von
(ra), die sonst fiir das katalytische Gleschehen verantwortlich sind?, in-
folge Wasserstoffbindung an Jod groBtenteils blockiert. Was (a) anbe-
langt, so werden vorteilhafterweise nur die latent kationischen Donator-

radikale durch das latent anionische Jod belegt: O=Fe— + % Jz —

— O0=Fe—J. Die latent anionischen Akzeptorradikale hingegen blei-
ben frei und kénnen oxydierend (dehydrierend) wirken, weswegen
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HO,-Radikale auftreten, die im Vergleich zu Hy0a-Molekeln ein héheres
Sauerstoffpotential haben: O=Fe—O0— + Hy02 - O=Fe—OH + HO;3;
3KJ + H,O+HO; +~3KOH+1%J5. Das (5) «-FeaOsz hat diese
Eigenschaften nicht, da es nach Sinterung bei héherer Temperatur (800°)
und Gitterausheilung sowohl seiner Radikale als auch der aktiven O-Atome
verlustig geht:

O=Fe— —0—Fe=0 - O=Fe—0—Fe=0 (schematisch)

aktiv inaktiv

Auch (a) biibt seine bevorzugte Induktionswirkung ein und unterscheidet
sich dann nicht von (ra), wenn es infolge Lagerung an der Luft durch
Wasserdampf vergiftet wird: O=Fe— 4+ HyO0 + —O0—Fe=0 -
2 0=Fe¢—OH.

Frisch hergestelltes (¢), das unverziiglich fiir die Versuche zu ver-
wenden ist, enthielt 1,29 Hy0, nach Yistdg. Lagerung 2,1%. Das (a)
o-FepOjz ist solange aktiv wie es die O-Atome hat, die offenbar auch beim
Sauverstoffisotopen-Austansch eine Rolle spielen und bei katalytischen
Reaktionen sogar gegen die O-Atome der Substratmolekeln ausgetanscht
werden, was erstmalig mit Hilfe der Radikaltheorie® erklirt wurde, die
sich tibrigens seit Jahren ohne Riickschlige gut bewihrt!- 4 6, Mit den
beiden Sauerstoffatom-Typen diirfte auch die meist nicht véllige elektro-
chemische Ausnutzung des oxidischen Elektrodenmaterials zusammen-
hédngen. Wahrscheinlich wird man iiberall dort, wo Radikalstrukturen
anorganischer oder organischer Verbindungen auftreten, mit den zwei
verschiedenen Atomtypen der betr. Elemente zu rechnen haben. Weitere
Versuche iiber aktive Metalloxide sind im Gange.
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