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158. Georg Graue und Heinz-Werner Koch*): Die Diffusion von
Gasen in festen Korpern, untersucht am Eisenoxyd und Eisen-
Aluminiumoxyd.

[Aus d. Kaiser Wilhelm-Institut fiir physikal. Chemie u. Elektrochemie, Berlin-Dahlem.]
(Eingegangen am 2. August 1940.)

Es ist bekannt, dal3 die Reaktionsfihigkeit eines festen Korpers nicht nur
vom chemischen Charakter, sondern auch vom Zerteilungsgrad und von seiner
Oberfliche abhingt. Die Untersuchung von Oberflichen aktiver Xorper ist
deshalb das Ziel zahlreicher Untersuchungen gewesen!). Diese haben ergeben,
daf fiir die Wirkung der aktiven festen Substanzen die Gréfle und Zuginglich-
keit der sogenannten inneren Oberfliche besondere Bedeutung haben. Indes
ist es mit den iiblichen Verfahren bisher kaum moglich gewesen, tatsichlich
festzustellen, wann und in welchem Umfange zur Reaktion gelangende gas-
férmige Komponenten in einen katalysierenden festen Kérper einzudringen
vermégen, d. h. wie weit sich die ,,innere Oberfliche* an der Umsetzung be-
teiligt. Die vorliegende Arbeit gehért in die Reihe der Untersuchungen, die
versuchen, in diese Frage Einblick zu erhalten. Als Untersuchungsobjekte
wurden Eisenoxyd und Eisen-Aluminiumoxyd, also Grundsubstanzen bekannter
Katalysatoren, gewéhlt. IThr Vergleich wurde deshalb angestrebt, weil zwar
bekannt ist, daB durch den Aluminium-Zusatz ein Zuriickgehen der Oberfliche
und damit der katalytischen Eigenschaften verhindert wird?), aber noch un-
gekldrt ist, worauf diese praktische Beobachtung beruht. Die grundsitzliche
Fragestellung der vorliegenden Arbeit ist nun, ob und in welchem Umfange
Gase in mehr oder weniger gealtertes Eisenoxyd einzudringen vermégen. Im
Vergleich dazu sollte gepriift werden, ob durch den Zusatz von Aluminium-
oxyvd zum Eisenoxvd die Zuginglichkeit fiir Gase gegeniiber dem reinen Eisen-
oxyd wichst, d. h. ob neue Diffusionswege entstehen und dadurch die wirk-
same Oberfliche vergréBert wird, oder ob schon vorhandene Poren stabilisiert
werden. Wir hofften dabei auch iiber die Art des Einbaus der Fremdsubstanz
Einblicke zu gewinnen.

Die untersuchten Priparate wurden durch Fillung von Eisennitrat bzw.
Eisen-Aluminiumnitrat®) mit Ammoniak bei 209 gewonnen4). Die Hydroxyde
wurden sehr sorgfiltig gewaschen und mit Alkohol-Ather getrockmet. Im
Rontgenlicht zeigten sie keine Interferenzen, waren also noch réntgeno-
graphisch ,,amorph''3). Fiir die noch zu beschreibende radioaktive Unter-
suchung wurde bei einem Teil der Praparate vor der Fillung mit NH, zu der
Nitratlosung Radiothor zugefiigt, und zwar in Gewichtsmengen, die praktisch
unendlich klein waren$).

*) Dissertat. Berlin 1940 (D).

') R. Fricke u. Mitarbb,, z. B. B. 72, 1199 [1939]; O. Hahn u. Mitarbb., z. B.
Ztschr. physik. Chem. [B] 37, 81 [1937]; G. F. Hiittig u. Mitarbb., z. B. Ztschr. Elektro-
chem. 40, 306 [1934].

3} A.Mittasch u. E. Keunecke, Ztschr. Elektrochem. 38, 666 [1932].
%) Es wurden 10 Mol.-% ALO,;, bezogen auf die Oxyde, zugesetzt.

%) O.Hahn u. V. Senftner, Ztschr. physik. Chem. [A] 170, 191 [1934}; O. Hahn
u. G. Graue, Kolloid-Beih. 32, 403 [1931].

%) Der Begriff , réntgenographisch amorph* deckt sich nicht immer mit dem
gewohnlichen Begriff , amorph”; vergl. R. Fricke u. E.Gwinner, Ztschr. physik.
Chem. [A} 183, 165 {19391

%) Hrn. Dr. Riehl u. Hrn, Dr. Wolff v. d. Auer-Ges. mochten wir an dieser Stelle
fiir die Uberlassung der radioaktiven Priiparate herzlich danken.
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EinfluBl der Alterung auf die Zuginglichkeit der Oberfliche,

Eisenoxyd und dhnliche hochdisperse Substanzen andern sich beim Er-
hitzen zunichst noch stark. Fiir die vorliegende Untersuchung war es wichtig,
mit definierten Priparaten zu arbeiten. Es wurden deshalb zunichst der
Einflu@ der Erhitzungstemperatur und Erhitzungsdauer auf diese studiert.

Ein Verfahren, das fiir unsere Fragestellung geeignet erschien, ist die
von O. Hahn angegebene Emaniermethode?). Das Verfahren besteht darin,
daBl in den zu untersuchenden Stoff eine radioaktive Substanz méglichst
homogen eingebaut wird, die bei ihrem Zerfall die gasférmige Emanation
liefert. Diese kann nun durch die in der Substanz vorhandenen Poren und
Kanile®) heraustreten. Je zahlreicher die Poren, um so mehr Emanation
gelangt nach auBlen. Die jeweils abgegebene Emanation wurde sowohl mit
getrockneter Luft als auch mit duBerst reinem Stickstoff®) als Trigergas in
den Stromungsaufsatz eines Emanations-Elektroskopes gedriickt und dort
die x-Aktivitit gemessen. Wesentliche Unterschiede zwischen den in Luft
und in Stickstoff ausgefilhrten Messungen wurden nicht festgestellt.

Die Kurve in Abbild. 1, die zunichst eine sehr starke Abgabe von
Emanation zeigt, 148t in Ubereinstimmung mit fritheren Ergebnissen!?) er-
kennen, daB in derartigen Priparaten zunichst eine sehr starke Fehlordnung
des Gitters vorliegt, die
zum Auftreten zahl- |
reicher Poren und Ka-
nile fithrt. Diese Fehl-
ordnung, die sich auch
aus dem anfinglichen
Fehlen der Rontgen-
interferenzenergibt, geht
bei Temperatursteige-
rung sehr schnell zuriick.
Im Falle des Eisen-Alu-
miniumoxydswird dieser
Riickgang bei etwa 500
sehr schnell und ist be-

Emenetionsabgabe in relstiven Einhetten ————pm

. . F R R o T A Y A R
reits bei etwa 6009 be- oo s in ¢ ———3m
endet. Die urspriinglich Abbild. 1. Erhitzungskurve von nicht vorerhitztem
vorhandenen Diffusions- Eisen-Aluminiumoxyd.

wege heilen dabei weit- ‘
gehend aus, wobei méglicherweise an Stelle zahlreicher atomarer Poren ein-
zelne grobe Risse treten kénnen. Die Kurve zeigt, dall oberhalb dieser Tem-
peratur bis etwa 8500 praktisch keine Anderungen mehr erfolgen. Der oberhalb
von 850° einsetzende Amnstieg beruht auf grundsatzlich anderen Ursachen und
wird spiter noch ausfithrlich diskutiert.

Vergleicht man damit Messungen, die an reinem Eisenoxyd durchgefithrt
wurden!?), so scheint sich zu ergeben, dafl dort die schnelle Alterung um etwa

" O.Hahn, Naturwiss. 17, 295 [1929].
§) Nach R. Fricke geht Emanation durch Kanile bis 4 A Weite hindurch.
%) H. Kautsky u. H. Thiele, Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 152, 342 [1926].
1y 0. Hahn u. V.Senftner, L.c.; G.Graue u. N.Riehl, Angew. Chem. 22,
112 [1939].
1) Vergl. H. Gétte, Ztschr. physik. Chem. [B} 40, 207 71938].
63*
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100° frither einsetzt und auch entsprechend frither beendet ist. Man koénnte
daraus schlielen, dall der Aluminium-Zusatz im Eisenoxyd die Beibehaltung
des Desorientierungszustandes stabilisiert.

Die Anderung der Dichte bei der Alterung.

Das eben beschriebene Ausheilen der Poren und anderer Gitter-Unregel-
miBigkeiten muB aber auch an einer Anderung der Dichte dieser Substanzen
zu erkennen sein. Zur Bestimmung der Dichte von pulverférmigen Kérpern
bedient man sich gewdhnlich der Pyknometer-Methode, bei welcher der von
der Substanz unbesetzte Raum durch eine Fliissigkeit — z. B. Wasser oder
Xylol — eingenommen wird. Nun verhindert jedoch die Grofle der Fliissigkeits-
molekiile ein Eindringen in Poren und Risse atomarer Abmessung, weswegen
das nach dieser Methode gemessene spezifische Volumen bei porgsen Substanzen
zu grol ermittelt werden kann. Im Gegensatz dazu gelingt es mit der
Emanations-Beladungsmethode1?), auch diese feinen Poren durch die Messung
zu erfassen. Das Wesen des Verfahrens besteht darin, dal} das spezifische
Volumen einer festen Substanz einmal in der sonst iiblichen Weise durch das
verdringte Volumen einer Fliissigkeit — wie z. B. Wasser oder Xylol —
bestimmt wird. Im Vergleich dazu wird nun untersucht, welche Menge L uft
die gleiche Substanz in einem Pvknometer zu verdringen imstande ist. Die
Bestimmung des von fester Substanz nicht angefiillten Raumes erfolgt also
in diesem Falle statt durch eine Fliissigkeit durch Luft, die mit Emanation als
radioaktivem Indicator ,,gefarbt™ wird. Das Emanations-Luftgemisch dringt
bis in die feinen Poren und Risse der Substanz ein, und es stellt sich innerhalb
einer gewissen Zeit ein Gleichgewicht zwischen der Emanation innerhalb und
aullerhalb der Poren ein. Die Menge des Emanations-Luftgemisches wird
dann in dem mit Substanz gefiillten Pyknometer radioaktiv bestimmt und im
Vergleich dazu die in einem leeren Pyknometer enthaltende Menge, die gleich-
zeitig ein Mal fiir die Emanations-Konzentration darstellt. Die Differenz
beider Messungen ergibt den von der festen Substanz ausgefiillten Raum.
Auf diese Weise 1408t sich der wahre Raumbedarf eines pordsen Kéorpers
messen. Ergeben sich gegeniiber dem Xylolverfahren Abweichungen, so lassen
sich daraus auf die Art der Poren Schliisse ziehen. Wir haben daher mit beiden
Verfahren untersucht, ob und in welcher Weise sich die Dichte unserer
Substanzen bei der Alterung dndert.

A) Reines Eisenoxyd.

Berechnung des spezifischen Volumens und des spezifischen Gewichtes von
Eisenoxyd nach dem Emanations-Beladungs-Verfahren.

Emanations-
menge, nach
v - Strahlung

Gewicht
des Fe,0,

Pyknometer mit Fe,();, 5 ccm

74371 ¢
Leeres Pyknometer, ... 5 ccm

79.2 ‘ —

12) (5. Graue u. N. Riehl, Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 233, 365 1937 .
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a) Das vom Fe,O4 besetzte Volumen betrigt:
5% (79.2—47.3)
CTTTaga = 2.01 cem
b) Die Dichte des Fe,(); betrigt:
74371 g

201 ccm

Tafel 1.

Anderung der Dichte von Eisenoxvd beim Altern.

Dichte : :
Temperatur (Emanations- PIChte. bei 20°
Verfahren 19)) (Xylol-Verfahren)

200 — 2.3
2500 3.7 3.3
250° 4.3 3.4
3000 4.5 3.6
4500 +.9 +.4
4500 5.0 +.5
600° 51 4.8
800° — 5.1
10000 . | 5.1

Ein Vergleich der beiden Verfahren zeigt, daB} ein gleicher Endwert von
d 5.1 gjcem erhalten wird. Es folgt daraus, daB bei langer Erhitzung auf
hohere Temperatur im Eisenoxyd praktisch keine oder nur noch so grobe
Poren enthalten sind, dal nicht nur Luft-Emanation sondern auch Xylol in
sie eindringt. Die fiir niedrige Temperaturen gefundenen Werte zeigen
deutlich, daB das Gefiige des Oxyds zunichst locker ist. In diesem Bereich
liefert das Emanations-Beladungsverfahren ein wesentlich héheres spezifisches
Gewicht. Dieser Befund deutet darauf hin, daB8 nicht oder nur kurze Zeit
gealtertes Eisenoxyd von Poren atomarer Abmessung durchsetzt ist, in die
ein Eindringen der groBen Xylol-Molekiile nicht méglich ist, wihrend Gase
wie das Luft-Emanationsgemisch eindringen kdnnen.

Nach Durchfithrung einer energischen Alterung durch langes oder sehr
hohes FErhitzen sind die atomaren Poren durch Ausheilung des Gitters und
Sammelkrystallisation verschwunden. Die Tafel 2 auf S. 988 zeigt, dall auch
bei langer Erhitzungsdauer und hohen Temperaturen praktisch keine weitere
Anderung mehr eintritt.

Es ergeben sich fiir die verschiedenen Beladungs-Temperaturen praktisch
die gleichen Werte, die sich im {ibrigen mit dem nach dem Xylol-Verfahren
ermittelten Wert decken!4). Griindlich gealtertes Eisenoxyd hat also un-

13) Lin Zimmertemperatur-Wert konnte wegen der hier stattfindenden Adsorption
nicht gemessen werden. Vergl. hierzu den Abschnitt: ,,Die Gasadsorption an Eisenoxyd".

14) Die mit dem Emanations-Verfahren erhaltenen Werte streuen stiarker als solche,
die mit dem iiblichen Xylol-Verfahren erhalten werden; das liegt in der Genauigkeit
der MeBmethode begriindet, da es sich um Differenzmessungen handelt, bei denen sich
Fehler addieren konnen.
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Tafel 2.
Dichte von Eisenoxyd nach langer Erhitzung auf 4500

Temperatur, vor- Dic}lllt:a::;tcit;ngem Dichte nach dem
. o ) - S

erhitzt auf 430 Beladungsverfaliren Xylol-Verfahren
1500 5.22
2000 5.1%
2300 5.25
240° 5.00 vorerhitzt auf 8009
2500 5.20 gemessen Dbei 200
2800 4,98
4500 5.02 51
5100 4.92

Mittlere Diclite ... 5.1 5.1

abhangig von der Untersuchungstemperatur keine atomaren Poren, da Luft-
Emanation nicht mehr einzudringen vermag.

B) Eisen-Aluminiumoxyd.

-

In entsprechender Weise wurde am Eisen-Aluminiumoxyd (10 Mol.-%,
Al,04) der Einflul der Alterungsdauer untersucht. Ein kurze Zeit auf 450°
vorerhitztes Priparat wurde bis zur Konstanz der gefundenen Werte bei
einer Temperatur von 450° mit Luft-Emanation beladen. Die einzelnen Er-
gebnisse finden sich in Tafel 3.

Tafel 3.

Alterung von kurz vorerhitztem Eisen-Aluminiumoxyvd
bei 450° (Emanations-Beladungsverfalren).

Erhitzung (Beladung) ‘ . Erhitzung (Beladung) .

bei 4500 in Stunden = DM | pei 4500 in Stunden | Dichite
80 34 352 4.9
164 4.05 415 5.1
224 4.7 475 5.0
287 51

Die nach demn Emanations-Beladungs-Verfahren ermittelten Werte
zeigen, daB} bei 450° noch lange Zeit erhebliche Verinderungen der Priparate
stattfinden. Nicht oder zu kurz vorerhitzte Priparate enthalten demnach in
erheblichen Mengen Poren und Risse, so dal sich zunichst ein niedriges
spezifisches Gewicht ergibt, bis es schliellich einen Endwert von 5 erreicht.

Um sicherzustellen, dafl die Ergebnisse nicht durch die Art der Verfahren
bedingt sind, wurde eine zweite Versuchsreihe nach demn Xylol-Verfahren
untersucht. Zum Unterschied wurde jetzt der EinfluB der Vorerhitzungs-
temperatur gepriift.

Die Tafeln 3 und 4 zeigen, daB sich nach beiden Untersuchungs-Verfahren

Werte fiir die Dichte ergeben, die auf eine anfingliche starke Anderung des
Priparates schlieBen lassen. Der Vergleich der Endwerte zeigt dariiber hinaus,
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Tafel 4.
Alterung von Eisen-Aluminiumoxvd mit steigender Temperatur (Xylol-
Verfahren).
Alterungs- Dichte Alterungs- Dichte
Temperatur bei 20° Temperatur bei 20°
200 2.6 600° 4.1
2500 3.3 800° 4.8
450° 3.7 10000 4.9

daB das nach dem Emanations-Beladungs-Verfahren ermittelte spezifische
Gewicht anscheinend etwas hohere Werte annimmt als das nach dem Xylol-
Verfahren gemessene. Es folgt daraus, daBl das gealterte Eisen-Aluminium-
oxvd im Gegensatz zum reinen Eisenoxyd neben groben Poren, in die sowohl
Emanation als auch Xylol eindringen, auch Poren atomarer Dimensionen ent-
halten muf3, die lediglich fiir Gase wie das Luft-Emanationsgemisch zuginglich
sind. Zur Stiitzung dieses Ergebnisses wurde ein auf 45009 vorerhitztes Eisen-
Aluminjiumoxyd bei wechselnden Temperaturen nach dem Emanations-
Verfahren gemessen (Tafel 5).

Tafel 5.

Dichte von Eisen-Aluminiumoxyvd nach Er'hitzuug auf 450°.

MeC}-TemPeratur Dichtg Dichte
(Vorerhitzung (Emanations- | (Xylol-Verfaliren)
auf 430 Verfahren) [ !
450 5.13 vorerhitzt auf
250 4.70 800—10000°,
250 5.03 genlessen bei 20°
230. 5.36
300 5.55 4.5
340 5.03 4.9
410 4.0
450 5.1¢

Trotz starker Melschwankungen bei dem Emanations-Verfahren zeigt
sich auch hier wieder, dafl die Dichte-Werte bei vorbehandelten Priparaten
offensichtlich hoher liegen als die Vergleichswerte, die mit dem Xylol-Verfahren
bestimmt wurden. Wihrend also bei reinem Eisenoxyd (Tafel 2) die Alterung
zu einer praktisch vollstindigen Beseitigung der atomaren Poren gefiihrt hat,
scheinen hier noch Mdglichkeiten zu bestehen, die zum Eindringen der gas-
férmigen Emanation in das feste Eisen-Aluminiumoxyd fiihren.

Gasdiffusion im Gitter.

Um bei der Beurteilung von Diffusionvorgingen den unkontrollierbaren
EinfluB von Alterungsvorgingen zu vermeiden, wurden auf Grund der bis-
herigen Ergebnisse die weiteren Versuche an lingere Zeit vorerhitzten Pripa-
raten ausgefiihrt. Es sollte nimlich nun untersucht werden, ob Gase, wie z. B.
die Emanation, auch innerhalb des praktisch geordneten Gitters in meBbaren
Zeitrdumen in feste Substanzen dieser Art diffundieren konnen. Zunichst
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wurden nach dem Emanier-Verfahren Erhitzungskurven der auf 800 bis 10000
vorerhitzten Priparate aufgenommen. In Abbild. 2 ist der typische Verlauf
von je sechs aufgenommenen Kurven dargestellt.

Die Kurven a fiir das reine Eisenoxyd und b fiir das Eisen-Aluminiumoxyd
zeigen einen sehr dhnlichen Verlauf. Als Ordinate wurde die Emanations-
abgabe in relativen Einheiten aufgetragen. Da es sich um hoch vorerhitzte

r
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Abbild. 2. Erhitzungskurven auf 1000¢ vorerhitzter Priparate.
Kurve a: Eisenoxyd; Kurve b: isen-Aluminiumoxyd.

Praparate, die nicht mehr altern, handelt, ist die Emanationsabgabe bei
steigender Temperatur bis zu einem gewissen Punkt konstant. Dann setzt
bei héherer Temperatur ein Anstieg der Emanierkurve ein, der schliellich
selir steil wird. Diese erhthte Emanationsabgabe und die hierdurch gekenn-
zeichnete Auflockerung werden durch das Erreichen der Tammannschen
Platzwechseltemperatur!®) bewirkt. Durch die bei diesen Temperaturen ein-
setzende Bewegung der Molekiilbausteine werden freie Riume, die unzu-
ginglich zwischen den einzelnen Gitterblocken liegen und Emanation ent-
halten koénnen, durch neue interkrystalline Poren zeitweise miteinander ver-
bunden, so dal} die eingeschlossene Emanation die Moglichkeit erhilt, zu ent-
weichen. Nach den von uns durchgefithrten Messungen scheint es, dal dieser
Effekt durch den Al,0,-Zusatz zu etwas héheren Temperaturen!®) verschoben
wird. Der Anstieg der aufgenommenen Fe,Oj;-Kurven beginnt bei gleicher
Versuchsanordnung?!?) im Mittel bei etwa 6209, die ,, Auflockerungstemperatur*

13 . Tammann, Ztschr. angew. Chem. 39, 869 [1926).

1) Vergl. auch . F. Hiittig u. Mitarbb., Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 224, 250
[1935].

17) Da bekannt ist, dall die Innehaltung einer konstanten Erhitzungsgeschwindigkeit
die Vorbedingung fiir vergleichende Untersuchungen nach diesem Verfahren ist, wurde
die Erhitzungsgeschwindigkeit in allen untersuchten Fillen konstant auf 7—8°/Min.
gehalten. Es wurde im einzelneu nicht gepriift, ob sich die Knickpunkte bei Finhaltung
anderer Bedingungen verschieben.
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des Mischkatalysators liegt dagegen erst bei etwa 820° Ein ihnliches Er-
gebnis hatten Untersuchungen von H. Kittel®) an einem Gemisch von
Zn0O + Fe,0,, das gegeniiber reinem Fe,O; einen um etwa 100° héher ein-
setzenden Anstieg der Emanierkurve zeigt.

Bestimmungen des absoluten Emaniervermégens bei vor-
erhitzten Priparaten.

Das Emaniervermégen gibt uns die Diffusion eines Fremdgases (der
Emanation) aus einer festen Substanz an. Es erschien wichtig, zu untersuchen,
ob das absolute Emaniervermégen bei Eisenoxyd und dem Mischkatalysator
Unterschiede zeigt. Dies erfolgte mit Hilfe der von O. Hahn beschriebenen
Kapselmethode‘?). Das Emaniervermogen wird hierbei durch Messung
der B-Aktivitdt des aktiven Niederschlags ermittelt.

In allen untersuchten Fillen wurde gefunden, dal3 beim Mischoxyd das
Rest-Emaniervermégen bei stark vorerhitzten Priparaten trotz des gleichen
Ausgangsemaniervermdigens und gleicher Darstellungsweise héher liegt als
beim reinen Eisenoxyd. Man kénnte daraus schliefen, dafy durch den Al,O,-
Zusatz die Diffusion von Emanation irgendwie erleichtert wird?®). Es besteht
aber auch die Moglichkeit von Sekundirerscheinungen, die den Effekt nur vor-
tiuschen. Eine Entscheidung dariiber, ob wirklich eine Gasdiffusion inner-
halb der Krystalle des Mischoxvds mdglich ist, kann aber durch das
Emanations-Beladungs-Verfahren!?) gefillt werden, das es ja gestattet, das
Eindringen des Fremdgases Emanation in eine beliebige feste Substanz zu
verfolgen.

Einflul} steigender Temperatur auf das Diffusionsvermégen.

Bei starker Steigerung der Beladungstemperatur, die zu erheblichen
Versuchsschwierigkeiten fiihrt, tritt in dem Verhalten der gealterten Oxyde
eine grundsitzliche Anderung ein. Die gasformige Emanation beginnt in die
feste Substanz einzudringen. Dabei scheint sich auch hier zu zeigen, daf3 das
zusitzliche Eindringen durch den Al,Oj-Zusatz etwas verzogert wird?0).

Es ergeben sich hier also Werte fiir die ,,Dichte’, die stark ansteigen
und so auf eine hohere Dichte schlielen lassen (Taf=16, S.992).

Der Ausdruck ,,Dichte’* verliert hier seinen physikalischen Sinn. Die
Iimanation dringt hier infolge erhéhter?) Molekular- und Gitterbewegung in
die feste Substanz ein und 16st sich dort gleichsam. Da aber die Volumen-

18) Ref. in G. F. Hiittig, Angew. Chem. 49, 824 [1936].

1%} Nach Ergebnissen, die sich auf wiederholte Messungen an Priparaten bis zu
einem Alter von 360 Tagen erstreckten, scheint auch die Stabilitit bei 20° bei allen
Eisen-Aluminiumoxyd-Priparaten besonders grofl zu sein, das Emaniervermdégen bleibt
konstant. Die reinen Eisenoxyd-Priparate zeigen bei gleicher Vorbehandlung ein geringes
Absinken der Werte mit fortschreitendem Alter.

20) Die MeB-Schwankungen, die im Wesen des Verfahrens liegen, gestatten keine
Aussagen iiber die genaue Temperatur des Amnsteigens.

21) Es muf darauf hingewiesen werden, da$ nur die relative Emanationsmenge steigt.
Absolut gemessen fithrt die héhere Temperatur im Eisenoxyd und im Versuchskélbchen
zu einer Abnahme der Komnzentration. Die Mefgenauigkeit sinkt aus experimentellen
Griinden iibrigens recht stark.
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Tafel 6.
Einflufl der Temperatur auf das Diffusionsvermégen.
R o . ,,Dichte* Dichte
- ,,Dichte t'FezO:, chl;t{e 1F18203 Fe,0,/ALO, Fe,0,/AL0,
MefB-Temperatur (Iivm:a.fnla1 ions- v( fyli) - (Emanations- (Xylol-
erfahren) -Verfahren) Verfahren) Verfahren)
4500 5.1 nach langer 5.0 vorerhitzt
6000 5.2 Vorerhitzung 5.25 auf 900°,
620° 5.55 auf 900%: 5.1. 53 gemessen bei 20°:
7000 7.1 | Diclite — 4.8
7200 7.8 | «-Fe,0, nach 5.66 4.9
7400 8.5 Literatur- : 5.9
7800 —- Angaben??): | 6.36
8000 8.9 | 4.9 bis 5.25 | —

bestimmung bei dieser Methode eine Aktivititsmessung der vorhandenen
Emanation ist, wird die im Zwischengitterraum geldste Emanation mit-
gemessen und tiuscht so eine héhere Dichte vor. Somit werden die ansteigenden
Werte fiir die ,,Dichte” ein Kriterium fiir das Eindringen des Fremdgases
Emanation in das Gitter selbst. Der Befund deckt sich im {ibrigen mit den
Ergebnissen, die vorher mit der Hahnschen Emaniermethode erzielt wurden.
Bemerkenswert ist hierbei der Unterschied, der sich zwischen reinem Eisen-
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Abbild. 3. Scheinbare Dichite von ILisenoxyd (Kurve a) und Eiseu-Aluminiunoxyd

(Kurve b) bei hohen Temperaturen.

oxyd und Eisen-Aluminiumoxyd ergibt. Wihrend dort die Gasaufnahme bei
Temperatursteigerung schon bei etwa 6200 sehr erheblich ist, findet man hier
in diesem Gebiet noch fast konstante Werte. Es ergibt sich also in Uberein-
stimmung mit den frither beschriebenen Versuchen nach der Hahnschen
Emaniermethode, da das zugesetzte Aluminiumoxyd auch in dieser Hinsicht
Einfliisse!) ausiibt (Abbild. 3).

22) Ein Zimmertemperatur-Wert konnte wegen der hier stattfindenden Adsorption
nicht gemessen werden. Vergl. hierzu den Abschnitt: , Die Gasadsorption an Eisenoxyd"".
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Die Gasadsorption'an Eisenoxyd.

Die bisher durchgefiihrten Untersuchungen erfolgten durchweg bei
Temperaturen oberhalb 250°, Unterhalb dieser Temperatur lassen sich mit
dem Emanations-Beladungs-Verfahren genaue Messungen nicht durchfiihren.
Der Grund liegt darin, da} das Eisenoxyd betrichtliche Mengen des Edelgases
Emanation adsorbiert (Abbild. 4). Dieser Befund, der schon friiher!?) am
Zinksulfid beobachtet wurde,
scheint im Widerspruch zu
stehen mit den Ergebnissen
der Hahnschen Emanier-
methode, bei der eine wirk-
liche Adsorption nicht beob-
achtet wurde. Es sei deshalb
darauf hingewiesen, dall es
sich hier um extrem getrock-
nete Priparate handelt, die ;
auBerdem nach einem stati- | - S
schen Verfahren untersucht e &
wurden, wihrend die Hahn- Abbild. 4. Adsorption von Emanation an Eisenoxyd.
sche Meihode durch stetige
Wegfiihrung der Emanation die Bildung einer stirkeren Adsorption an
Eisenoxyd verhindert. Entsprechendes gilt auch fiir das Eisen-Aluminium-
oxyd; es scheint sogar, dal} bei diesem die Adsorption in dem gleichen Tempe-
raturbereich wesentlich stirker ist. Genaue Messungen sollen spéter in
anderem Zusammenhang durchgefiihrt werden.

on Empnation

T r v rT T

Roéntgenuntersuchung der Pridparate.

R. Brill und M. Renninger®) haben schon vor einiger Zeit darauf hin-
gewiesen, daB der Einbau einer Fremdsubstanz sich in dhnlicher Weise aus-
wirken mul wie das Vorhandensein von Lockerstellen. Diese Ansicht scheint
durch den vorher beschriebenen Befund bestétigt. Die hier sozusagen kiinstlich
erzeugten Lockerstellen fithren dazu, daBl im Mischoxyd eine gr6Bere Anzahl
von atomaren Poren trotz eintretender Krystallisation erhalten bleibt. Iin
iibrigen behindern diese Fremdatome aber bei steigender Temperatur das
Eintreten der Gitterbewegung, so dal3 zusdtzliche Diffusionswege spéter ge-
6ffnet werden. Diese Uberlegungen lassen die Frage nach der Art des Einbaus
der Fremdatome aufwerfen. Wir versuchten sie durch einige Rontgen-
aufnahmen orientierend zu kliren.

Die Photometerkurven zweier Réntgendiagramme, Abbildd. 5 und 6,5.994,
die auf 600° erhitztes Eisenoxyd und Eisen-Aluminiumoxvd gegeniiberstellen,
geben keine Klirung iiber die Art des Einbaus und die Verteilung des Alu-
miniumoxyds. Auch aus den Intensititen beider Kurven lassen sich keine
Schliisse ziehen.

Aus den Aufnahmen geht hervor, daB das Al,O, im System keine be-
sondere Phase bildet. Es muf3 vorerst mit der Méglichkeit gerechnet werden,
daB es im Fe,O,-Gitter definierte Plitze an Stelle von Fe,O, einnimmt. Wie
weit die Stellen, die das Al,O, besetzt, unregelmiBig verteilt sind, und wie weit
sie daher als inkohirentes Gitter in einem kohidrenten Verbande anzusehen

23) Ergebnisse der techn. Rontgenkunde 6, 141 usw. [1938], Akad. Verl.-Ges. Leipzig.
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sind ), konnte nur eine genaue Diskussion der absoluten Intensititswerte
ergeben. Im besonderen miilite dazu das Verhiltnis der Intensitdt der diffusen
Reflexion zur Intensitdt der Interferenzen auf Grund absoluter Intensitits-

messungen ermittelt werden.

Abbild. 5. Photometerkurven der Debye-Scherrer-Aufnalimen von auf 600°
vorerhitztem Fisenoxyd. a) obere Kurve: reines Fe,O,; D) untere Kurve:
Fe, Oy -1+ 10 Mol.- 9, AlLO,.

Dabei wiirden auch zuverlissige Aufschliisse

iiber den Grad von ,,Verspannungen'’ im Gitter erhalten werden, die méglicher-

Argemessene L imienintensiigl ———— -

——fe,0;
eI ;QOJ- ‘go.l

P - T T Y U I A )
Limpn-HNr —

Abbild. 6. Vergleich der Linien-Intensitiiten von
Fisenoxyd und Eisen-Aluminiumoxyvd.

weise das Emaniervermogen
und die Gasaufnahme be-
einflussen. Da die methodi-
schen Voraussetzungen dafiir
inzwischen geschaffen wur-
den, sollen entsprechende
Versuche zu gegebener Zeit
durchgefithrt werden.

Zusammenfassung.

Iis werden in gleichartiger
Weise lergestellte und vorbe-
handelte Eisenoxyde und Eisen-
Aluminiumoxyde mit  Hilfe
radioaktiver Verfahren sowie
réntgenographisch untersucht.

Iis ergibt sich, daB bei
Steigerung der Temperatur diese
Priparate sich weitgehend bis
zu einer Temperatur, die ober-
halb von 600° liegt, #ndern.
Dabei scheint der Aluminium-

oxyd-Zusatz auf die Beseitigung urspriinglich vorhandener Fehlordnung im Gitter
hemmend zu wirken.

%) R. Fricke, Ztschr. Elektrochemn. 44, 291 119387,
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Is konnte ferner gezeigt werden, daB durch den Aluminiumoxyd-Zusatz zum
Eisenoxyd in geringem Umfang die Zuginglichkeit sehr feiner, atomarer Poren erhalten
bleibt, so daB Gase in mefBlbaren Zeiten diffundieren konnen.

Bei hohen Temperaturen dringen Gase infolge einsetzender Gitterbewegung in
das atomare Gefiige ein. Die Eindringtemperatur erscheint durch den Aluminium-
Zusatz nach hoheren Temperaturen hin verschoben.

Daraus ergibt sich, daB durch den Zusatz einer héher schmelzenden Komponente
(10 Mol.- %, A1,0,) zum EiSenoxyd die Gitterbeweglichkeit bei der Temperatur, bei der
das reine Eisengitter zu schwingen anfingt, durch das fein verteilte Aluminiumoxyd
erschwert wird.

Es ergibt sich auBerdem, daf Fisenoxyd und Eisen-Aluminiumoxyd in erheblichem
MaBe Gase zu adsorbieren vermdgen, sofern nicht durch hohe Temperaturen die Ad-
sorption verhindert wird, oder durch stindigen Abtransport die Konzentration so gering
gehalten wird, daf eine Adsorption verwischt wird.

Bei dem Vergleich der Réntgenuntersuchungen ergibt sich zwischen Eisenoxyd
und Eisen-Aluminiumoxyd kein Unterschied, der sichere Andeutungen iiber die Art
des Einbaus von Aluminiumoxyd im Eisenoxyd zuliBt. Die Befunde lassen indes darauf
schlieBen, daB das Aluminiumoxyd sich in einer Art Idsungszustand im Eisengitter
befindet.

Hrn. Prof. Dr. P. A. Thiessen danken wir fiir sein stets férderndes
Interesse und fiir wertvolle Diskussionen bei der Durchfithrung dieser Arbeit.
Der Deutschen Forschungsgemeinschaft sind wir fiir die Bereitstellung
von Apparaten und Mitteln zu groBem Dank verpflichtet.

159. Walter John und Franz H. Rathmann: Uber die Synthese
und Struktur der Pseudocumohydrochinon-mono-alkylither.
[Aus. d. Allgem. Chem. Universitdtslaborat. Gottingen.]
(Eingegangen am 12. August 1940.)

Die Monoither des Pseudocumohydrochinons haben einiges Interesse
gewonnen durch ihren Zusammenhang mit den Vitamin E-Faktoren. Vor
3 Jahren iibertrugen wir die Methode der thermischen Spaltung des a-Toko-
pherols nach Fernholz!) auf das B-Tokopherol und isolierten dabei das
Pseudocumohydrochinon?). Dieses Ergebnis veranlafte uns damals, als
vorlidufige Arbeitshypothese anzunehmen, daB das (-Tokopherol ein Mono-
dther des Pseudocumohydrochinons wire. Diese Annahme hatte zur Folge,
daB in einer Reihe von Laboratorien verschiedenartige Monoather des Pseudo-
cumohydrochinons mit zunichst beliebigen Alkylteilen synthetisiert wurden.
T. v. Werder und Mitarbb.3) machten dann zuerst die iiberraschende Fest-
stellung, daB solche Pseudocumohydrochinon-mono-alkylather eine gewisse
Vitamin E-Wirksamkeit besitzen kénnen.

Bei der Verdtherung des Pseudocumohydrochinons ist die Entstehung
zweier isomerer Monoather denkbar, je nachdem welche der beiden Hydroxyl-
gruppen des Hydrochinons schneller verithert wird. Unsere eigenen wie
auch die im Laboratorium der Firma E. Merck durchgefithrten Versuche
lieBen jedoch stets nur eine Form eines Monoithers zur Beobachtung ge-

1) Journ. Amer. chem. Soc. 59, 1154 [1937].

?) John, Dietzel u. Giinther, Ztschr. physiol. Chem. 257, 182 [1939].

3 v. Werder, Moll u. Jung, Ztschr. physiol. Chem. 254, 39 [19387; 25%, 129
{19397



