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man im Vakuum ein und loste den Riickstand in Athanol, wobei 4,3 g 1-["-Methylpiperidyl- 
(4')]~-athyl-4-hydroxymethyl-pyrazolidin-3,5-dion sofort kristallisiertcn. Man kristallisierte 
zweimal aus Methanol-Ather um. Die Verbindung schmilzt dann bei 194-200" unter Zersetzung. 
Sie ist hygroskopisch und bildet ein Hemihydrat (Analysc siehe Tab. 8, Nr. 6 ) .  

Umsetzung uon I-[N'-MethyZpiperidyZ-(4')]-4,4-didtl~yl-py~azoZidin-3,5-dion mit Dimethyl- 
cavbamoykhlovid. Zu einer Liisung von 5,06 g l-[N'-Methylpiperidyl-(4')]-4,4-diathyl-pyrazolidin- 
3,5-dion in 50 ml abs. Chloroform tropfte man bei Zimmertemperatur cine Lijsung von 2,15 g 
Dimethylcarbamoylchlorid in 10 ml Chloroform und erwarmte die U s u n g  anschliessend 6 Std. 
zum Sieden. Dann dampfte man die Lijsung im Vakuum zur Trockne ein und kristallisierte den 
Riickstand mehrmals aus Athanol um. Das Hydrochlorid dcs l-[N'-Methylpiperidyl-(4')]-3- 
dirnethylcarbamoyloxy-4.4-diathyl-pyrazolin-5-ons (VIII) wurde so in einer Ausbeute von 75% 
erhalten. Smp. 226231' (Zers.). 

C,,H,,O,N,,HCl Ber. 0 13,3 N 15,5 C1 9,8% 
(360,88) Gef. ,, 13,7 ,, 15,2 ,, 9,6% 

Zusammen fassulzg 
In der vorliegenden Mitteilung wird eine neue Gruppe von Pyrazolidin-3,5-dionen 

beschrieben. Diese unterscheiden sich von den bisher bekannten Pyrazolidin-dionen 
dadurch, dass sie am Stickstoffatom 1 eine basische heterocyclische oder basische 
aliphatische Funktion besitzen. Verschiedene Vertreter dieser Gruppe zeichnen sich 
im pharmakologischen Versuch durch antiphlogistische und zum Teil auch analgeti- 
sche Wirkungen aus. 

Pharmazeutisch-chemisches Laboratorium 
SANDOZ, Base1 

222. fliber die Oxydation von Magnetit zu y-Fe,O,l) 
Vorlaufige Mitteilung 

von W. Feitknecht und H. W. Lehmann 
(20. VIII. 59) 

1. Einleitung. - Kurzlich hat der eine von uns2) dariiber berichtet, dass in 
wasseriger Losung hergestellter Magnetit schon bei Zimmertemperatur unter Er- 
haltung der ausseren Form und des Gitters weiteroxydiert wird. Dabei erwies sich 
die Geschwindigkeit der Oxydation und der erreichte Oxydationsgrad stark ab- 
hiingig von der Grosse der Magnetitkristallchen. Im folgenden sol1 uber die Ergeb- 
nisse von Versuchen berichtet werden, in denen Magnetite verschiedener Herstellungs- 
art bei Temperaturen zwischen ca. 100" und 200" mit molekularem Sauerstoff zu 
y-Fe,O, oxydiert wurden. Es wurde vor allem die Geschwindigkeit der Oxydation 
gemessen und die damit parallel gehenden strukturellen hderungen rontgeno- 
graphisch verfolgt. uber die technische Herstellung von y-Fe,O, hat kiirzlich ROBL~)  
zusammenfassend berichtet. 

l) 8. Mitt. iiber die Oxydation von Oxyden, Hydroxyden und Hydroxysalzen; 7. vgl. a). 
a) W. FEITKNECHT, 2. Elektrochem. 63, 34 (1959) ; hier weitere Literaturangaben iiber den 

3, R. ROBL, Angew. Chem. 70, 367 (1958). 
Gegenstand. 
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21,8-18,7 
29,o 
26,9-24,l 
32,4-30,O 
32,s 

2. Herstellung und Eigenschaften der venvendeten Magnetite. - -  1. Magnetit 
nach LE FORT4). Einc Losung 0,2-m. an I7eC1, und 0,1-m. an E'eSO, wird mit konzcntriertem 
NH, im tlberschnss gcfaillt und mit ausgckochtcm UTasscr bis zum Ausbleiben tler Sulfatrcaktion 
ausgewaschen. L)abei macht es auf die Zusammensetzung und die Teilchengrosse wenig Unter- 
schied, ob tlic Fallung bei Zimmertemperatur oder bei 100" vorgenommen wird. Es ist bekannt, 
&ass der so hergestcllte Magnetit einen Gbcrschuss an Fca+ besitzt. Unscre Werte licgen etwas 
tiefer als die von FRICKE & ZERRWECK') angegebenen. 

2. Magnetif aus Fe(OH),. Frischgcfalltes Eiscnhydroxyd in 0,12-n. NaOH suspendiert wurde 
nach dcr Vorschrift von EICHENRERCER~) durch Durchleiten von 0,50/6 0, cnthaltendem Stick- 
stoff langsam iin 1.aufe von 3 Tagen oxydiert. Der so gcbildete Magnctit bestand, wic friiher be- 
schrietxm, aus Wurfclchcn und Oktaedern. 

3. Magnetit niick KAUFMANN7). Eine FLllung von FeSO,-I.osung rnit 20-proz. S H 3  wird mit 
KiSO, bei Siedehitze oxydicrt. Der so crhaltenc Magnetit bestcht aus unregclxnksigen Wiirfclchen 
recht vcrschiedener Griisse. 

4. Magnetit aus a-FeOOH. Nach der Vorschrift von NITSCHMANN~) hergcstclltes a-FeOOH 
wurrle durch {'Jhcrlcitcn einer Mischung von H,/H,O (Wasscrtemperatur 75-80') bci 400--410" 
reduziert. 1)cr Magnetit zeigte z. T. noch die nadclige Ausbildung des a-BeOOH, die feineren 
Nadcln warcn zu gleichachsigen Tcilchen umgcwandclt. Die Teilchen zcigtcn hetrachtliche 
Griissenuntcrschicdc. 

5. Magnetit azts a-Fe,O,. Ein handelsiibliches Fe,O, dcr Firma MERCK wurdc unter den 
glcichen Bedingungen reduziert wie das a-FeOOH. Die, Magnctitteilchcn zeigten die Form des 
Ausgangsmaterials, sie waren runcllich und ZLI grosscren lockeren Aggregaten verwachsen. 

Uric itus Tab. 1 zu ersehen ist, war die Zusammcnsetzung zu verschiedencr Zeit hergestellter 
Praparatc nicht ganz gleich und dcr FcII-Gehalt war stets mehr oder wcnigcr ltlciner als der 
theoretischc W'crt von 66,7 %,. 

Tabelle 1. Eigrnsclta/ten der verwendeteit Magnetite 

97 

5.9 
4.6 
4,0 

Herrtcllungsart 

nach LEFORT . . . . . . . . 
Oxydation von Fe(OH), . . . 

Red. von a-FcOOH. . . . . . 
Red. von a-Fe,O, . . . . . . 

nach ICAUFhiAKN . . . . . . . 

Oberflachc 
BET m2/g 

yo VeII 
Tcilche~idurdimesser A 

aus Oberfl. I aus EM 

100 
700 

2200 

Die durch Fallen von Fe'I/FeIlr-Salzliisungen oder durch Oxydation von Fc(OH),-Suspen- 
sionen crhaltcnen Magnetite enthalten auch nach dem Trocknen fiber P,O, iminer noch einige 
wenige Prozente Wasser. STARKE g, hat  postulicrt, dass dieses Wasser im Gitter als Hydroxidionen 
eingebaut sei. Aus Entwasserungsversuchen bci erhohter Temperatur und aus Ultrarotspektren, 
die K. EGGER kiirzlich im hiesigen Institut aufgenommen hat, geht aber hervor, dass das iiber- 
schiissige Wasser nur oberflachlich adsorbiert odcr chemisorbiert ist. 

Ilie 'Teilchengrosse wurde einerseits durch Bcstimmung der Oberflache nach der BET- 
Methodel@), anderseits durch Ausmessen der elektroncnmilrroskopischen hufnahmen bestimmt. 
Bei dcn Magnetiten aus a-FeOOH und a-Fe,O, war letzteres aus den obcn angegebenen Griinden 
nicht mbglich. Wo beide Mcthoden zur Anwendung kamen, stimmen die Ergcbnisse gut iiberein 
(vgl. Tab. 1). 

4, J. LEFOKT, C.. r. hebcl. S6ances Acad. Sci. 69, 179 (1869). 
5)  K. FRICKE & W. ZERRWECK, 2. Elcktrochem. 43, 52 (1937). 
6) W. EICHENBERGER, Lic.-Arbeit, Bern 1958. vgl. 2 ) .  

7) A. KAUPMANN, Z. Elektrochem. 7, 733 (1900/01). 
8) H. NITSCHMANN, Helv. 21, 1609 (1938). Hcrrn Professor NITSCHMANN mochten a i r  fur 

g, I<. STARKE, Z. physik. C,hem. B 42, 159 (1939). 
lo) Diese Restimmungen hat H. -4EGLER im Rahmen seincr Dissertation durchgefdhrt. 

ffberlassung des Praparates danken. 



Volumen XLII, Fasciculus VI (1959) - KO. 222 2037 

3. Die Geschwindigkeit der Oxydation von Magnetit. - Da die Praparate 
vor ihrer Verwendung zu weiteren Versuchen u. U. noch einige Zeit an der 
Luft liegen blieben, wurden auch einige Beobachtungen uber ihre Oxydation bei 
Zimmertemperatur gemacht. So sank der Gehalt an Fe" bei einem Magnetit nach 
LEPORT im Laufe von 10 Tagen von 21,8% auf 11% und bei einem anderen Praparat 
von 18,7% nach etwas Iangcrer Zeit sogar auf 9%. Aber auch die grober kristallinen 
;Magnetite wurden schon bei Zimmertemperatur langsam oxydiert ; so sank der Fe"- 
Gehalt bei einem Magnetit aus cr-FeOOH von 32,4% auf 28,5%. 

Zum Studium des Oxydationsverlauis bci erhohter Temperatur wurden die 
hlagnetitproben in dunner Schicht in Rohrchen mit flachem Boden gegebcn; in 
einem Ofen wurde bci konstanter Tcmperatur Luft oder reiner Sauerstoff daruber 
geleitet. Von Zeit zu Zeit wurden Proben entnommen und der Fc"- und FeT1'-Geha1t 
titrimetrisch bestimmt. Nach Versuchen mit Magnetit nach KAUFMANN ist die Oxy- 
dationsgeschwindigkeit in Luft und reinem Sauerstoff ungefiihr gleich. 

Der Magnetit nach LEFORT ist bei 110" schon nach 3 Stunden vollstandig zu 
y-Fe,O, oxydiert . 

Fur die grober kristallinen Magitetite sind einige der Resultate in den Figuren 1 
und 2 graphisch wiedergegeben. Wie daraus zu ersehen ist, ist die Geschwindigkeit 
zu Beginn sehr rasch, fallt dann aber stark ab. Der Fel'-Gehalt scheint sich einem 
Grenzwert zu nahern, der um so hoher liegt, je niedrigcr die Tempcratur und je 
grober kristallin der verwendete Magnetit. Die Versuche sind noch zu wenig umfang- 
reich, um ein Geschwindigkeitsgesetz ableiten zu konnen Der Abfall der Geschwin- 
digkeit ist abcr wesentlich rascher als nach einem einfachen Exponentialgcsetz. Die 
Oxydation erfolgt um so rascher, je  feinkristalliner der Magnetit ist. 

Fig. 1. Oxydation von Ilfagnetit iiz Sazccrstoff bei 710" U?kd 7%" 
I aus cc-Fe,O,, 11 aus  cc-FcOOH, 111 nach KAUFYANN 

4. Die Strukturanderungen bei der Oxydation von Magnetit. - Bei der 
Oxydation von Magnetit zum y-Fe,O, bleibt nach den alteren Arbeiten das Ma- 
gnetitgitter erhalten und es findct nur eine allmahliche Verkleinerung des a von 
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8,378 auf 8,322 A statt. Nach neueren Arbeiten konnen beim y-Fe,O, ojberstruktur- 
linien auftreten, und zwar lassen sich 3 Varietaten von y-Eisenoxiden unterscheidenll). 
Bei der ersten treten nur Magnetitlinien auf, bei der zweiten beobachtet man uber- 
strukturlinien, die sich bei Annahme einer kubisch primitiven Zelle indizieren lassen. 
Vollstandig geordnetcs y-Fe,O, zeigt weitere Uberstrukturlinien, die sich rnit einer 
tetragonalen Zelle mit cinem c =- 3 x a indizieren lassenla). 

%Xe= 
30 

20 

I0 

0 

0 

*I 

10 20 30 4U 50 60 70 /44 h 
Fig. 2. Oxydation van Magnetit in Luft bei 750" 

I aus a-FeOOH, I1 aus Fe(OH), 

Elektronenmikroskopisch konnten wir feststellen, dass sich die Magnetitteilchen 
bei der Oxydation nicht andern, dies gilt auch fur den Magnetit von LEFOKT. 

Rontgen~graphisch~~) ergab sich in Ubereinstimmung mit fruheren Untersuchun- 
gen, dass sich die Magnetitlinien mit zunehmendcm Fell'-Gehalt kontinuierlich ver- 
schieben. Nebstdem treten meistens schon im Laufe der Oxydation uberstruktur- 
linien auf. Nur Magnetit nach LBFORT konnte bis zum y-Fe,O, oxydiert werden, 
ohne dass Ubcrstrukturlinien festgcstellt wcrden konnten. Beirn Erhitzen auf 200" 
erscheinen einige schon nach wenigen Stunden, und zwar auch bci unvollstandig 
oxydiertcn Priiiparaten. Auch bei mehrstiindigem Erhitzen auf 200" l a s t  sich keine 
wesentliche Kristallvergrosserung feststellen. 

Einige der iibrigcn Magnetite zeigten schon vor der Oxydation und bei nahezu 
idealer Zusammensetzung eine kubisch indizierbare Uberstrukturlinie. Bci der Oxy- 
dation treten bei den verschieden hergestcllten Magnetiten die verschiedenen Uber- 
strukturlinien nicht beim glcichen Fe'II-Gehalt auf, doch lassen sich hieriibcr noch 
kcine genaueren Angabcn machen. Eine grossere Zahl von kubischen Uberstruktur- 
linien wurden schon nach einstiindiger Oxydation bei 150" und einem Gehalt von ca. 
78% Fc"' beobachtet. Die ersten tetragonalen Uberstrukturlinien wurden nach 
43stundiger Oxydation bci 110" bzw. 22stundiger bei 150" und einem Gehalt von 
ca. 89% Fe"' festgestcllt. Mit zunehmender Oxydation nimmt die Zahl und Intensitat 
dcr tetragonalen Linien etwas zu. 

11) J .  D. HERNAL,  D. R. DASGUPTA & A. L. MACKAY, Clay Minerals Bulletin 4, 1959. 
l2) VAN OOSTERHOUT & C. J.  M. ROOYMANS, Nature 181, 44 (1958). 
13) Die Aufnahmen wurden rnit einer GuiNrER-Kaniera nach DE WOLFF hergestellt. 
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Wahrend der ganzen Oxydation bleibt die Linienscharfe die gleiche, und auch die 
Uberstrukturlinien sind von Anfang an von ungefahr gleicher Scharfe wie die Magne- 
titlinien. Die Kristallgrosse bleibt demnach wahrend des ganzen Oxydationsvorgangs 
erhalten und es treten auch keine nachweisbaren Unterschiede in den Gitterdimen- 
sionen zwischen den ausseren und den inneren Partien der Kristallchen auf. Die Ver- 
teilung der Eisenionen im Kristall ist demnach stets eine gleichmassige, d. h. es tritt 
im Laufe der Oxydation kein Konzentrationsgefalle der Eisenionen zwischen dem 
Kristallinnern und der Kristalloberflache auf. Es muss demnach wahrend der Oxy- 
dation ein standiger Platzwechsel der Eisenionen stattfinden, der laufend zu deren 
Gleichverteilung fuhrt. 

Bei sehr feinteiligem Magnetit, bei dem die Oxydation schon bei tiefer Temperatur 
rasch erfolgen kann, bleibt die Verteilung der Eisenionen zunachst weitgehend stati- 
stisch. Es entsteht ein ungeordnetes y-Fe,03; Ordnung tritt in diesem Falle erst bei 
nachfolgendem Erhitzen auf. Bei den grober kristallinen Magnetiten, bei denen die 
Oxydation langsamer erfolgt, fiihrt der Platzwechsel der Eisenionen zugleich zu einer 
wenigstens teilweisen Ordnung. 

5. Zum Mechanismus der Oxydation des Magnetits. - H A G G ~ ~ )  hat durch 
Dichtemessungen festgestellt, dass im Gitter des y-Fe,03 119 der Eisenlagen des 
Magnetits unbesetzt sind. Er nimmt als wahrscheinlich an, dass der Oxydationsprozess 
von einem stetigen Niederbrechen eines eisenreicheren und Aufbau eines eisen- 
armeren Spinalgitters begleitet sein muss. 

Wir mochten auf Grund der oben angegebenen Tatsachen die Oxydation des 
Magnetits zu y-Fe,O, zu den einphasig topochemischen Reaktionen zahlen, bei denen 
das Gitter der Ausgangsverbindung kontinuierlich in dasjenige des Endproduktes 
ubergeht. Fur die sich im einzelnen abspielenden Vorgange mochten wir den folgen- 
den Mechanismus postulieren. Die an der Oberflache adsorbierten Sauerstoffmolekeln 
gehen durch Aufnahme von Elektronen in 02--Ionen uber, die an der Oberflache dem 
Gitter angelagert werden. Die Elektronen werden durch die Reaktion Fez+ +- Fe3+ $. e 
geliefert und gelangen durch Diffusion aus dem Innern an die Oberflache. Die zwischen 
den angelagerten 02--Ionen entstehenden Kationenlucken werden durch Nachrucken 
der Eisenionen aus dem Inneren besetzt. Bemerkenswert ist, dass dabei laufend eine 
Gleichverteilung und z. T. Ordnung der Eisenionen erreicht wird. 

Die Untersuchungen uber die Oxydation des Magnetits werden weitergefuhrt. 

Zusammen fassung 
Die Versuche uber die Oxydation verschieden hergestellter, definierter Praparate 

von Magnetit bei Temperaturen zwischen ca. 100 und 200" ergeben, dass die Ge- 
schwindigkeit sehr stark von der Teilchengrosse abhangt. Mit zunehmendem Gehalt 
an Fe"' treten znnachst kubisch, spater auch tetragonal indizierbare Oberstruktur- 
linien auf. Es wird ein Vorschlag uber den Mechanismus dieser topochemisch ein- 
phasigen Reaktion gemacht. 

Universitat Bern, 
Institut fur anorganische, analytische und physikalische Chemie 

14) Vgl. ahnliche Beobachtungen bei R. COLLONCUES, J .  REHAR & J. THERY, M6m. Sect. 
Chim. min., 16. Congrks I. U. P. A. C., Paris 1957, p.81. 

16) G. HAGG, 2. physikal. Chem. B 29, 95 (1935). 




