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wesentlich kleiner als die entsprechenden C-C-Kraftkonstanten sind, scheint es uns 
sicher, dass alle Ringschwingungen unseres Systems tiefer liegen miissen als die des 
Cyclopentans. Die von uns getroffene Zuordnung der Ringschwingungen ist aus 
Tabelle 4 ersichtlich. Da wir auf unseren 1R.-Spektrographen nur bis 300 cm-1 
messen konnten, war es uns nicht moglich, die tiefliegenden Ringschwingungen fest- 
zustellen. In  den RAMAN-Spektren, die wir vom Athylen-di-thioketal des Formal- 
dehyds und des Cyclopentans machten, konnten wir eine weitere Frequenz um 
245 cm-l feststellen. Unseres Erachtens liegen die zwei noch fehlenden Geriist- 
frequenzen unter 200 cm-l. 

SUMMARY 

Vibrational spectra of nine ethylene-di-thioketales of various carbonyl com- 
pounds (formaldehyde, acetaldehyde, aceton and the cyclanones with 5 to 10 carbon 
atoms) have been investigated. In the frequency region 900 ... 300 cm-l a number of 
commonly occuring bands were found, which are considered as characteristic for 
the thioketale ringsystem. For the simplest member of the series, trimethylen- 
disulfide, a partial assignment of the fundamentals is given, which also supports 
the assignment for the investigated given thioketales in general. The spectra favour 
rather clearly the assumption of a non planar skeleton, although no distinction has 
been possible between symmetries C,, C,  or C,. However the most important con- 
former has probably symmetry C,. 
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I. Einleitung 
Das Problem der Oxydation kunstlicher Magnetite war seit der Entdeckung 

der Existenz eines ((oxydierten Magnetiten H (y-Fe,O,) durch ROBBINS ,) und den 
ersten Vorschriften zur Herstellung kiinstlicher Magnetite ,) wiederholt Gegenstand 
von Untersuchungen und hat heute wegen seiner Bedeutung bei der Korrosion und 
Passivitat von Eisen und der Verwendung von Fe,04 und y-Fe,O, auf Grund ihrer 
magnetischen Eigenschaften ein weites Interesse gefunden. 

l) Zurzeit Stanford Research Institute, Menlo Park, Calif. USA. 
z, J. ROBBINS, Chem. News 7, 11 (1859). 
3, J. LE FORT, C. r. hebd. SBances Acad. Sci. 34, 489 (1852); A. KAUFMANN, 2. Elektrochem. 7, 

733 (1900-1901). 
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Im Anschluss an eine Arbeit von FEITKNECHT & LEHMANN~) iiber die Oxy- 
dation kunstlicher Praparate von Fe,O, wurden die sich dabei abspielenden Reaktionen 
nach verschiedenen Methoden weiteruntersucht 5). Im folgenden wird uber die mit 
der Differenzthermoanalyse (DTA) und Thermogravimetrie (TG) erhaltenen Er- 
gebnisse berichtet. 

DTA-Messungen der Oxydation von Fe,O, wurden schon von verschiedenen 
Autoren ausgefuhrt, ohne dass sich daraus ein ubereinstimmendes Bild uber die sich 
abspielenden Vorgange und deren Beeinflussung durch aussere Faktoren ergibt 6). 

11. Experimentelles 
Auf Grund der Erfahrung, dass in erster Linie die Teilchengrosse fur den Reaktionsablauf 

massgebend ist4), wurde eine grossere Zahl von Praparaten nach verschiedenen Methoden her- 
gestellt. Die Produkte wurden analytisch, durch Messung der Oberflache, rontgenographisch und 
elektronenmikroskopisch charakterisiert. 

a) Herstellung der verschiedenen Formen von Fe,O,. Eine Zusammenstellung der gebrauch- 
lichsten und wichtigsten Verfahren zur Herstellung von Fe,O, findet sich in der Arbeit von 
RoBL'). Da danach getrachtet wurde, Praparate rnit verschiedenen, jedoch moglichst einheit- 
lichen Teilchengrossen zu erhalten, wurden die geeignet erscheinenden, bekannten Darstellungs- 
methodena) 8 )  teilweise modifiziert und zudem einige neue ausgearbeitet 5) 9). 

Durch geeignete Wahl der Herstellungsbedingungen konnten aus LGsung Praparate mit spe- 
zifischen Oberflachen von 2 bis 100 ms/g erhalten werden, durch Reduktion von a-Fe,O, (#MERCKI 
9. A , ,  aus Oxalat) solche mit Oberflachen von 1-3 d / g .  Durch moglichste Konstanthaltung der 
Darstellungsbedingungen erhalt man Praparate rnit relativ einheitlichen Teilchengrossen. 

Alle Praparate wurden vor der Verwendung bei Temperaturen von 200400°C im Vakuum 
(- 1 . 10-4 Torr) uber P,O, getrocknet. Der Restgehalt an Wasser der durch Fallung aus Losung 
erhaltenen Proben schwankte zwischen 0.5-1,0 Gew.-%, derjenige der Praparate aus Reduktion 
von Cr-Fe,O, lag dagegen durchwegs unter 0.2%. 

1. Pvupurate B: Unter Variation der Vorschrift von STARKE~) wurde in einer geschlossenen 
Apparatur unter Ausschluss von Sauerstoff aus einer 1 , l ~  FeCl,-L&ung, die zugleich 4,401 an 
HCl war, rnit 10-proz. NH3-L6sung Fe(OH), gefallt und anschliessend 0,2 M FeC1,-Lijsung zu- 
fliessen gelassen. Die Mengenverhaltnisse der Lijsungen wurden so gewahlt, dass das Reaktions- 
gemisch schlussendlich 0 , 6 ~  an NH,Cl war und bis zu 30% Fe" mehr enthielt als der Formel 
Fe,O, entspricht. Es wurde dann bis zum vollstandigen Umsatz mehrere Std. bei Raumtempe- 
ratur geriihrt. 

Auf diese Art war es moglich, Praparate mit FeII-Gehalten bis zu 33% zu erhalten. Diese 
Praparate sind sehr feinteilig mit spezifischen Oberfltichen (0,) von 50-100 m2/g (Fig. 1). Sie 
oxydieren sich an der Luft schon bei Raumtemperatur rasch bis zu einem FeII-Gehalt von ca. 
15-20%. Im Vakuum iiber P,O, getrocknet erwarmen sich solche Praparate bei Zugabe von N, 
oder H,O-Dampf betrachtlich. 

Die Teilchen zeigen eine ausgepragte Tendenz zur Zusammenlagerung. Die dabei entstehen- 
den Korner sind sehr feinporig, was sich in den Hysteresiserscheinungen der Adsorptionsisother- 
men bei der Oberflachenbestimmung aussert. Die ubrigen verwendeten Formen von Fe,04 zeigten 
diese Erscheinung nicht. 

4, W. FEITXNECHT & H. LEHMANN, Helv. 42, 2035 (1959). 
5 ,  K. EGGER, Diss. Univ. Bern: tZur Oxydation von Fe,O,i), Marz 1961. 
6, M. A. GEITH, Amer. J. Sci. 250, 677 (1952); E. R. SCHMIDT & F. H. S. VERMAAS, American 

Mineralogist 40, 422 (1955); H. LEPP, ibid. 42, 679 (1957); W. LODDINC & L. HAMMELL, 
Analyt. Chemistry 32. 657 (1960); K. V. GOKHALE, Economic Geology 56, 963 (1961). 

') R. ROBL, Angew. Chem. 70, 367 (1958). 
8) K. STARKE, Z. physikal. Chcm. [B] 42, 159 (1939). 

W. EICHENBERGER, Lizentiatsarbeit Bern (1958) ; M. WAMPETICH, Lizentiatsarbeit Bern 
(1961). 
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2. Prufiarate C :  Einc O , ~ M  FcC1,-Losung wurde mit NH, bis zu eincm pH N 8,5 gefallt und 
durch Einleiten von Luft (0,l ljmin) unter Konstanthaltung dcs pH bci Zimmertemperatur 
oxydicrtlO). 

J e  hoher die Oxydationsgcschwindigkeit gewahlt wird, desto kleinere Teilchen werden cr-. 
halten. Bei zu rascher Oxydation (reiner Sauerstoff) entstehen Gemische von m- und 7)-FeOOH. 

Bei dieser 1)arstellungsart entstehen hauptsachlich sechseckige neben gleichachsigcn Kristall- 
chen (Fig. 2) .  Die Zusammensetzung ist annahernd stochiometrisch. 

Es wurden Praparate mit spezifischen Oberflachen (Os) von 12-20 m2/g crhalten. Die RONT- 
cm-Interferenzen sind erwartungsgemass nur noch schwach vcrbrcitert. 

3. Prapavate D :  Eisen(I1)-Hydroxid wurde nach KAUFMANN,) und S C H R A D E R ~ ~ )  aus Fc"- 
Sulfat- oder Fe"-Chlorid- Losungen mit Xmmoniak gefallt und bei crhohtcr Tcmperatur mit 
KNO, oxidiert. Es wurden Praparate bei 40", 50", 60", 70" und 100" hergestellt. Sic zcigtcn 
ziemlich einheitliche Teilchengrossen mit spezifischen Oberflachen (OJ zwischen 2 und 13 mz/g. 
Mit steigender Oxydationstemperatur nimmt die Teilchengrosse zu. Die Kristallchen zeigtcn 
oktacdrische E'ormen (Fig. 3) .  Die RONTGEN-Interferenzen der groberteiligen Praparate sind 
ziemlich scharf. 

4. Pruparato El2): Dieso wurden aus cc-Fe,O, (((MERCKO 9.  -4. aus Oxalat) durch Rcduktion 
niit einem H,/H,O-Gemisch (99,99-H, bei 87°C an H,O gcsattigt) bei 400°C crlialten. Bci dcr 
Reduktion bleibt die Teilchengrosse praktisch unverandert (Fig. 4). Beim Gliihcn dcs cc-Fc,O, 
vor der Reduktion wurden durch Sintern noch grosserc Teilchen crhaltcn. Die Grosse der spezi- 
fischcn OberflBche dieser Praparate lag zwischen 1,5 und 2,s m2/g. Die Teilchen bestanden aus 
unregclmassigcn Verwachsungcn von Kristallchen mit abgerundeten Ecken und Kanten. Die 
KoNTcEN-Interfercnzen waren scharf, 

1 ) )  Ermittlung der Zusanzrnensetzung und des Reiizheitsgrades. - 1. Restiinmung des F e I I -  
Gehaltes der Praparate. Nach Auflosen dcr Praparate wurde in eincm Teil der Losung dcr Eiscn 
(11)-Gchalt potcntiometrisch mit CerIV-sulfatlosung bestimmt13). Nach Reduktion der rest 
lichen Losungsmenge im Ag-Reduktor wurde der Gesamteisengehalt in gleicher Weise ermittelt 
und aus der Diffcrcnz bcidcr Mcssungen der Eisen(II1)-Gehalt bestimmt. 

2. Bestimmung des Wassergehaltes. Meistens wurde der Wassergehalt aus der FcII/Fe111 
Bestimmung berechnct. Nehstdcm wurdcn auch direktc Wasscrbestimmungcn vorgcnommcn, 
indem die Proben in einer besondcrcn Apparatur im intcnsiv getrockncten 0,-Strom bei 700°C 
zu m-Fe,O, oxydiert und das dabci ausgctricbenc Wasscr in P,O,-Adsorptionsrohrchen auf- 
gefangen und gewogen wurde. 

3 .  Best immung des Alkaligehaltes. Da auch kleine Gehalte an AlkaliGIonen auf die Stabilitat 
des Gitters des Fe,04 bzw. y-Fe203 einen Einfluss haben kOnnenl4), wurde an einigen Proben der 
Natrium- und Kalium-Gehalt rnit Hilfc cines HILGER-Spektrographen Typ E 478 (Glas- und 
Quarzoptik) sowie eincm EEL-Flammenphotomcter crmittelt. Normalorwcise lag der Gchalt 
dieser Ionen unter 10 ppm 

4. Bestinzmung des Gehaltes a n  Chlor sowie einigen Schmermetallen. Die Bestimmungen wurden 
au f  einer KoNTGEN-Fluoreszenzapparatur vorgenommen. Da die meisten Praparate ans Chlorid 
losungen hergestellt wurdcn, gab die Chloridbestimmung der Proben einen guten Aufschluss iiber 
die S'ollstandigkcit des Waschprozesses. Der Chloridgehalt lag normalcrweise unter Gleich- 
zeitig wurrlc dcr Gchalt an  vcrschiedenen Schwermetallen eruiittelt. Er lag innerhalb der dekla- 
rierten Wertc der Verunreinigungcn dcr vcrwcndcten p .  A.-Substanzen (fur Cn, Zn, Mn, bci 
10-50 ppm) . 

c )  Ermittlung der Teilchengrossen. - 3 . Elektvolzenmikroskopaufnahmen. Verwendet wurde ein 
SIIsnfeNs-Ehniskop des Laboratoriums fur Elektronenmikroskopie der Universitat Bern. Die 
EM-.lufnahmcn erlaubten cine rasche Orientierung iiber Form, Grosse und Einhcitlichkeit dcr 
'l'cilchen, sowie die Prufung auf ev. Beimengungen anderer Verbindungen. 

1") W. FEITICNECHT, Z. Elcktrochem. 63, 34 (1959). 
11) R. SCHRADER, J .  prakt. Chem. [4], 5,  282 (1958). 
1 2 )  K. YRICKE & W. ZERRWECK, Z. Elektrochem. 43, 52 (1937) ; €1. FORRESTIER 8: G. CHAUDRON, 

C. r. hebd. S&ances Acad. Sci. 183, 787 (1926). 
13) W. PETZOLD, Die Ccrimctrie, Verlag Chemie GmbH., Weinheim 1955. 
14) I;. ED. DE BOER, Diss. Abstract Ann. Arbor 14, 1559 (1954), Mic. A. 54-2288. 
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Fur verschiedene Fe,O,-Praparate wurde durch Ausmessen von ca. 500 Einzelteilchen die 
mittlere Teilchengrosse und die Grossenverteilung bestimmt. Gemessen wurde in allen Fallen 
der grosste Teilchendurchmesser. Die Grundform der Teilchen ist bei den verschiedenen Prapa- 
raten wie oben angegeben verschiedcn. Um die gemessenen Grossen einigermassen mit den ront- 
genographisch gemessenen Kristallgrossen vergleichen zu konnen, wurde durch I/ 2 dividiert. 
Die so erhaltenen Werte werden' als d~ bezeichnet. 

Die statistische Auswertung ergab fur die meisten Praparate eine asymmctrische normal- 
logarithmische Verteilung. Alle Fe,04-Praparate zeigten einen Steilabfall der Haufigkeitskurvc 
gegen kleine Werte. 1st a die mittlere Teilchengrosse, so liegen im Interval1 a & Q theoretisch 
und praktisch 69% aller Werte, wobei cr die Streuung, d.  h. die mittlere quadratische Abweichung 
bedeutet. Die Streuung f r~ in yo des Mittelwertes a liegt bei allen verwendeten Proben zwischcn 

2. Oberfldchenbestirnmung. Die spezifische Oberflache der Proben wurde durch volumetrische 
Adsorptionsmessungen mit N, bei der Temperatur des flussigen Stickstoffs ausgefiihrt15). Die 
Auswertung der Isothermen zur Ermittlung der spezifischen Oberflache erfolgte nach der BET- 
Methode15) und fuhrte zu sehr gut reproduzierbaren Werten. Es ist jedoch zu bedenken, dass die 
methodisch bedingten Abwcichungen der ermittelten Oberflachen von den Absolutwerten sehr 
gross sein konnen und nach EM MET^^) & 30% betragen. Dic relative Genauigkeit betragt jedoch 
wenige Prozente. 

Aus den spezifischen Oberflachen konnen bei bckannter Teilchcnform mittlere Teilchcn- 
grbssen berechnet werden. Dabei wird bei Verwachsungen oder dichten Aggregaten ein Wert fur 
die Grosse der (( Sekundhrteilchens erhalten. Wie aus den EM-Aufnahmen zu ersehen ist, haben 
die Sekundarteilchen bei den groberteiligen Praparaten sehr unregelmassige Formen. Wir haben 
gleichwohl fur samtliche Praparate Kantenlangen (do) unter Annahme wurfelformigcr Teilchcn 
berechnet . 
Es gilt: Volumcnlg: Oberflachelg = 6(do),. 

28-37 yo. 

Daraus folgt fur 1,1583. 10'. 
' d o  (in A) = oS (in m s / z  

Obschon die so erhaltenen Werte nur cin sehr ungefahres Mass fur die Teilchengrosse sind. 
haben sie sich doch als nutzlich erwiesen um die Griisse der Sekundarteilchen zu kennzeichnen, 

3 .  Rontgenogruphische Bestimmwngen. Mit Hilfc eines selbstregistrierenden Zahlrohrgonio- 
mcters mit Fe- oder Co-Strahlung und KC1 als Vergleichssubstanz wurde aus der Rrcite der 
RoNTGEN-Interferenzen die Grosse der Kristalle bestimmt 17). Verwendet wurde der 220-Reflex; 
das Ergebnis wurde auf die Kantenlange des Wiirfels umgerechnet ( d ~ ) .  

Die Grenze der Methode liegt jedoch bei Kantenliingen kleiner als - 1500 A, da bei grosseren 
gutgeordneten KristalIen die Linienbreite hauptsachlich apparativ bestimmt iet. 

Verbreiterungen der RoNTGEN-Interferenzen konnen nicht nur durch gcringe Teilchengrosse, 
sondern auch durch Fehlordnungen im Gitter bedingt scin. Es wird hier keine Unterscheidung 
vorgenommen in der Annahme, dass der Fehlordnungsanteil an der Linienverbrciterung gegeniiber 
jenem der Teilchengrosse klein ist. 

In Tabelle I sind fur einige Fe,O,-Praparate die Ergebnisse der verschiedenen Teilchcn- 
grossebestimmungen zusammengefasst, wobei wurfelformige Tcilchen als Berechnungsgrundlage 
angenommen wurden. 

Aus der Zusammenstellung ergibt sich, dass die routgenographisch ermittelte Grossc dcr 
Kristalle nur wenig kleiner ist als die elektronenmikroskopisch erhaltene Teilchengrosse. Die Diffe- 
renz ist im wesentlichen durch die verschiedene Berechnungsgrundlage und die Schwierigkeit dcr 
Erkennung der Einzelkristallchen auf den EM-Aufnahmen bedingt. Die Oberflachcnbestimmung 
ergibt besonders bei den groberen Praparaten wesentlich grossere Teilchen. Wie durch die elektro- 
nenmikroskopischen Aufnahmen bestatigt, sind bei diesen Prapaxaten die Kristalichen zu gros- 
seren Aggregaten verwachsen. 

16) ST. BRUNAUER, P. H. EMMET & E. TELLER, J. Amer. chem. SOC. 60, 309 (1938) ; W. RUSER & 

la) P. H. EMMET, J. physic. Chemistry 63, 449 (1959). 
P. GRAF, Helv. 38, 830 (1955); H. TI. AEGLER, Diss. Univ. Bern 1960. 

H. P. KLUG & L. E. ALEXANDER, X-Ray diffraction proccdures, NQW York 1954. 
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8,6 1350 
5,4 2150 
4,4 2630 
3 2  3620 
2.0 5790 

Fig. 1. Prdparat B Fig. 2. Praparat C 
60000 x . FesO, aus Umsatz von Fe(OH), mit 

FeCl, bei Raumtemperatur. 
60000 x . Fe,O, aus Oxydation von Fe(OH), 
mit Luft bei pH 8.5 und Raumtemperatur. 
6eckige Blattchen neben gleichachsigen Kn- 

stallchen. 

Fig. 3. Priiparat D Fig. 4. Priiparat E (Hiillabdruck) 
20000 x . Fe30, aus Oxydation von Fe(OH), 

mit KNO, bei 100". Oktaeder. 
10000 x . Fe,O, aus Reduktion von u-Fe,O, 

mit H,/H,O-Gemisch bei 400' 

Tabellc 1. Teilchengrdssen der verwendeten Praparate 

Kantenlanae in A 

D-VII 1260 
420 430 
900 550 
1100 
1200 

1750 
2100 breit 
bis 10000 
lang 

- 

650 
780 
990 

1410 
1520 



Fe,O, (422) 

sin 0 . . . . . . . . 0,56481 
mm G U I N I E R - K ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ )  137,56 

Verschiebung Fe,O,/ y-Fe,O, = 7,4 mm 

g) Infrarotspektren. Gemessen wurde auf zwei Spektrophotometern rnit Spektralbereichen von 
2.5-15 und 2,5-23,5 p. 

Verschiedene Praparationsmethoden gelangten zur Anwendung, vor allem wurde rnit der 
KBr-Pastillentechnik gearbeitet. Durch Aufnahme von IR .  - Spektren wurde abzuklaren versucht, 

y-Fe,O, (422) cc-Fe,O, (116) 

0,56983 0,57125 
138,96 139,34 

1s) T. PETERS, Schweiz. mineralogisch-petrographische Mitt. 41, 327 (1961). 
l9) P. M. DE WOLFF, Acta Krystallogr. 7, 207 (1948). 
20) J. D. BERNAI., R. D. DASGUPTA & A. L. MACKAY, Clay Mineral Bull. 21, 15 (1959); G. W. VAN 

OOSTERHOUT & C. J .  ROOIJMANS, Nature 787, 44 (1958); G. W. VAN OOSTERHOUT, Acta 
Krystallogr. 13, 932 (1960). 
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'd) Dzfferenzthermoandyse ( D  T A )  . Gearbeitet wurde mit einer DTA-Anlage des mineralogisch- 
petrographischen Institutes der Universitat Bern18), bestehend aus einem stehenden Ofen rnit 
einer Aufheizgeschwindigkeit von lO"/min in einem Temperaturintervall von 20-1000" C im 
0,-Strom. Verwendet wurde ein 3fach zylinderisch gebohrter Ni-Trager. Die Temperaturmes- 
sung erfolgte in A1,0, rnit Hilfe eines Pt/Rh-Thermoelementes. Die Temperaturdifferenzmessung 
zwischen Versuchsprobe und Vergleichssubstanz wurde rnit Ni/Cr-Ni-Thermoelementen vorge- 
nommen. Eine Temperaturdifferenz von 1" fiihrt zu einem linearen Ausschlag von 3,3 cm. Als 
Vergleichssubstanz wurden cc-Fe,O,-Praparate verwendet, die durch Oxydation der zu messenden 
Fe,O,-Formen bei 700-800" C hergestellt wurden. Durch Verwendung gleicher Mengen (0,18 g) 
wurden die storenden Unterschiede in der Temperaturleitfahigkeit, Korngrosse etc. der Mess- 
und Vergleichsprobe weitgehend ausgeschaltet. Die erhaltenen DTA-Kurven weisen verschieden 
stark durchgebogene Nullinien auf. Fur die Wiedergabe der Resultate wurden die Kurven deshalb 
fur einen geradlinigen Nullwert umgezeichnet. Ausschlags-Hohen und -Breiten sowie die Tempe- 
ratur-Maxima bleiben dabei unverandert. Die Temperaturen in den Kurvenspitzen werden im 
folgenden als Oxydations-( 80) bzw. Umwandlungstemperaturen (6") bezeichnet. Die Reprodu- 
zierbarkeit betragt 10". 

e) Thermogravimetrische Bestimmungen ( T G )  . Verwendet wurde eine thermogravimetrische 
Waage nach CHEVENARD des mineralogisch-petrogtaphischen Institutes der Universitat Bern. 
Die verwendete Empfindlichkeit betrug 1,3 mm Skalenausschlaglmg Gewichtsdifferenz. Bei einer 
Einwaage von 2 g konnten somit Gewichtsdifferenzen (dg) von 0,OS Gewichts-% noch reprodu- 
zierbar verfolgt werden. Die Aufheizgeschwindigkeit im Sauerstoffstrom betrug 2,5"/min. Als 
Oxydationstemperatur wird die Mitte des entsprechenden Kurvenstiickes genommen. 

f) Rontgenographische Identififizierung der Reaktionsprodukte. Die rontgenographische Identi- 
fizierung wurde mit einer GIJINIER-Kamera nach DEWOLFF~~)  mit FeK,-Strahlung vorgenommen. 

Aus der Linienlage lassen sich unterscheiden : 
Fe,O, : kubisch, rnit a = 8,3963 und einer EZ = Fe,,0,,20). 
y-Fe,O,: tetragonal mit a = )/3c = 8,338 und %EZ = Fez,% 0,, und rnit zusatzlichcn uber- 

strukturreflexen fur die geordnete Leerstellenverteilung , O ) .  

Mischphase : mit a-Werten zwischen denjenigen von Fe,O, und y-Fc,O, und zunehmender Zahl 
und Intensitat der illberstrukturlinien. 

cc-Fe,O,: rhomboedrisch mit den hexagonalen Gitterkonstanten a = 5,0345 und c = 13,749,O). 
Der kontinuierliche tihergang von Fe304 in y-Fe,03 unter allmahlicher Verkleinerung der 

Gitterdimensionen und zunehmender Zahl der Leerstellen zeigt sich im RONTGEN-Diagramm 
durch eine kontinuierliche Verschiebung der Reflexe und eine allmahliche Zunahme der Zahl und 
Intensitat von Uberstrukturlinien, die ersten mit einer kubisch primitiven, die spatern rnit einer 
tetragonalen Zelle indizierbar. 

Aus der Verschiebung des 422-Reflexes konnte der Oxydationsgrad der Mischphase abge- 
schatzt werden. Bei gleichzeitiger Anwesenheit von cc-Fe,O, kann der 116-Reflex des cc-Fe,O, als 
Eichlinie verwendet werden: 
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ob im Gitter cventuell Sauerstoffionen durch OH ersetzt sind. Es zeigte sich jedoch, dass die 
Wassermengen der Praparate von maximal 1 Gew.-% auch bci vollstandigem Einbau ins Gitter 
zu gering sind, um eine IR.-A4ktivitat zu bewirken. Trotz vcrschiedenen Vorsichtsmassnahmen 
reicht die Empfindlichkeit der Mcthode nicht am, um iiber die Bindungsart solch klciner Wasser- 
gelialte Aufschluss zu gebcn. 

111. Ergebnisse 
Der beherrschende Einfluss der Teilchengrosse auf Ablauf und Geschwindigkeit 

der Reaktion konnte fur isotherme Oxydation kunstlicher Formen von Fe,O, bereits 
fruher nachgewiesen werden4). Unsere Versuche zeigen, dass dabei die Grosse der 
Sekundarteilchen und nicht die der Kristalle der Praparate massgebend ist. 

Es konnen drei Grossengebiete mit verschiedenem Reaktionsverlauf abgegrenzt 
werden : 

a) Kleine Teilchen mit spezifischen Oberflachen 2 4 mz/g. Aus Tab. 2 und Fig. 5 
geht hervor, dass die DTA-Kurven zwei vollstiindig getrennte exotherme Ausschlage 
zeigen. Rontgenographisch ergibt sich, dass der erste, deutlich breitere Ausschlag 
der topochemisch einphasigen Oxydation von Fe,O, zu y-Fe,O, entspricht. Diese 
Reaktion kann geschrieben werden : 
I 2 1 ~ ~ ~ 0 ,  -1- n/Z 0, d (2 + n/4) Fe13-n,3104 --+ 2,25 Fe,,,, 0, 7 3y-Fc,03 

m i t n  5 1 

Nach vollstandiger Oxydation der Probe zu y-Fe,O, erfolgt die rasch ablaufende 
Umwandlungsreaktion von y-Fe,O, in or.-Fe,O, mit einem wesentlich steileren Aus- 
schlag, wobei die Temperaturen zwischen 490 und 610" C schwanken. Dabei ist keine 
eindeutige Abhangigkeit der Umwandlungstemperatur von der Teilchengrosse der 
Fe,O,-Formen festzustellen. 

Oxydafion Urnwandlung roc I 

I I I I 

200 400 600 800 
Fig. 5. D TA,  IO"/min ina 0,-Strovn. 

nic  RijNTGEN-niagrammc zcigen bei 11 Fe,O,, 2J Mischphasc, 3 I y-Fe203 nnd 41 a-Fc,O, 

Nach MAXWELL & SMARTz1) sowie DE BOER14) solltc die Umwandlung des 
y-Fe,O, bei der CURIE-Temperatur von 580" c erfolgen. 

Unsere stark schwankenden VC'erte liegen durchschnittlich tiefer, wobei die 
Ursache der Schwankungen nicht geklart werden konnte. Verunreinigungen sind 
keinesfalls dafur verantwortlich, da auch unsere reinsten Produkte diese Schwan- 
kungen zeigen, und auch apparativ konnte keine Erklarung gefunden werden. 

21) L. p. MAXWELL & S. SMART, Amcr. physic. SOC. 76, 459 (1949). 
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120 
200 
570 
630 

1260 
1350 
2150 
2630 

204 '~  

120 
140 
180 
190 
200 
210 
220 
220 

Tabelle 2. Ergebnisse aus B T A  uvzd TG fur kleine Teilchen 

I 

01 FeII 

des 
Ausgangs- 

/O 

Nr. 

B-I1 
B-IV 
c-I1 
D-X 
D-VII 
D-VI 
D-IV 
D-I11 

Oxydationsausschlag Umwandlungsausschlag 

Flache 

Praparat Ergcbnissc TG Ergebnisse 1 DTA 1 
Titration 

16.5 
21 

29 
28 
26.5 
30 
31 4,4 

%FeII 
aus 

Stufenhohe 

In  vollstandiger Ubereinstimmung mit den Resultaten aus DTA und RONTGEN- 
Analyse tritt in der TG nur eine stetige Stufe auf (Fig. 6) ,  entsprechend der Oxy- 
dation nach Gleichung I. Die Umwandlungsreaktion zeigt keinen Gewichtseffekt 
und wird somit nicht registriert. Rei gleicher Teilchengrosse liegt die Oxydations- 

26.5 
22.3 
20.0 
17,O 
10.9 
9,1 
4.4 

210 
210 
210 
220 
230 
240 
250 

175.9 
143.8 
138,6 
118,7 
73.4 
59,2 
42,l 

515 
515 
520 
520 
515 
510 
515 

39,3 
40,4 
42.9 
46,3 
38,9 
43.4 
44,6 

*) umgerechnet auf 0,18 g gebildetes y-Fe20,. 

129 
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temperatur urn so hoher je grosser der Oxydationsgrad des Ausgangsmaterials ist. 
Der Effekt ist besonders gross bei kleinem Eisen (11)-Gehalt. 

In Tab. 3 und Fig. 7 sind die Ergebnisse fiir das Praparat D-VI wiedergegeben. 
Die Ausschlagsflachen wurden mit einem Planimeter ausgemessen. 

Die Ausschlagsflache als Mass fur die Wametonung der Oxydationsreaktion 
nimmt innerhalb der zu erwartenden Fehlergrenzen linear mit zunehmendem Oxy- 

Fig. 7. Abhangigkeit der Fldche des Oxydationsausschlages vom Oxydationsgvad 

A r  
g . (Jhdenfele) 

I 

b 
4 

D E  F 

T°C 

200 400 600 800 
Fig. 8.  D T A .  l0"lmin i m  0,-Strom 

200 #OO 600 800 
Fig. 9. TG, 2.5"lmin i m  O,-Strom 
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dationsgrad der Praparate ab, wahrend Umwandlungstemperatur (I?,) und Flache 
des Umwandlungsausschlages gleich bleiben. 

Bei 680°C lO"C, d. h. beim CURIE-Punkt von a-Fe,O, erscheint in allen 
DTA-Kurven ein reversibler, sehr kleiner Ausschlag 22), da nach der Oxydation die 
a-Fe,O,-Menge der Versuchsprobe etwas grosser ist als die der Vergleichsprobe. Dieser 
Ausschlag ist ein Beweis fur die Empfindlichkeit der Apparatur. 

b) Mittelgrosse Teilchert wit sfiezifischen Oberflachert vo1z N 2-4 m2/g. Die Er- 
gebnisse aus DTA, TG und rontgenographischen Analysen sind in den Fig. 8 und 9 
und der Tab. 4 zusammengefasst. 

Fig. 10. RONTGEN-Diagramme an den in Fig. 8 angegebenen Stellen 
1) Magnetit mit FeII-Gehalt von 31,5%. 
2) Mischphase mit FeII-Gehalt von 15%. 
3) a-Fe,O, neben Fe,O, (ca. 5-10% der urspriinglichen Menge). 
4) a-Fe,O,. 

Tabelle 4. Ergebnisse aus DTA und TG fiir mittelgrosse Teilchen 

Produkt I Er 

D-I1 31,5 3,2 240 
E-I 32,O 3,O 240 
E-I1 32,O 2.3 280 
E-I1 32,O 2,3 280 

Ergebniss 

Stufe AB I Stufe BD 

- 1 - 1  - 1 - 1 - 1  - 
250 34,9 50,2 300 31,l 95,5 

1111 I IIIIj 1 

TG 

Stufe EF I 

Eine sichere Interpretation der DTA- und damit auch der TG-Kurven war durch 
die rontgenographische Identifizierung der Produkte an verschiedenen Kurven- 
punkten moglich. Hierzu wurden die DTA-Versuche bei den angezeigten Punkten 
duich Hochziehen des Ofens und rasches Abkuhlen der Proben unterbrochen. 

DTA und RONTGEN-Diagramme zeigen, dass die Oxydation zunachst topo- 
chemisch einphasig unter Bildung der Mischphase (Fig. 8, m, und Fig. 10, 2) vor 
sich geht . Anschliessend erfolgt eine Disproportionierung der Mischphase (Fig. 8, 

ar) B. T. M. WILLIS 62 H. P. ROOCKSBY, Roc. Roy. SOC. London 65B, 950 (1952). 
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- 
HC), in cr-Fe,O, + Fe,O, (Fig. 10, 3) .  Diese Reaktion ist sehr rasch und von einer 
betrachtlichen Warmeabgabe begleitet. Die weitere Oxydation (Fig. 8, m) fiihrt 
direkt vom Fe,O, zu a-Fe,O, (Fig. 10,3). Sie geht aber nicht ganz zu Ende. Ein Rest 
von 5-10y0 der urspriinglich vorhandenen Fe,O,-Menge wird erst bei hoherer Tem- 
peratur (Fig. 8, m) oxydiert (Fig. 10, 4). 

Die thermogravinzetrischert Versuche bestatigen die Ergebnisse aus der DTA und 
der rontgenographischen Untersuchung in vollem Umfange. Der erste, stetige und 
steilste Kurvenabschnitt (AB) entspricht der topochemisch einphasigen Oxydation 
zur Mischphase. 

Die Disproportionierungsreaktion ist mit keinem Gewichtseffekt verbunden und 
wird somit bei der TG nicht registriert (B/C). Der relativ scharfe Knickpunkt zwi- 
schen zwei annahernd linearen Kurvenabschnitten bestatigt, dass die Disproportio- 
nierungsreaktion rasch zu Ende lauft. Die Disproportionierung erfolgt bei den unter- 
suchten Praparaten bei einem Oxydationsgrad von ca. 15% Fe". 

Das Temperaturgebiet und das Ausmass der langsameren Weiteroxydation unter 
direkter Bildung von cc-Fe,O, (B/CD) stimmt mit den Ergebnissen der DTA sehr 
gut uberein. 

Die Temperatur der Nachoxydation-(EF) liegt bei den thermogravimetrischen 
Versuchen durchwegs ca. 50" hoher als bei der DTA, was mit der verschiedenen 
Versuchsanlage zusammenhangen diirfte. 

In diesem Teilchengrossengebiet erfolgt somit die Oxydation vorerst entsprechend 
Gleichung I zur Mischphase Fe,,-n,,lO,. Die anschliessende Disproportionierung der 
Mischphase kann - formuliert-werden : 
I1 Fe[3-n,3,04 + (1 -n) Fe,O, + 4n/3 N -Fe,O, 

Die Weiteroxydation erfolgt direkt in cr-Fe,O, entsprechend 
111 2 Fe,O, + y2 0, - + 3cr-Fe303 

Dieses Verhalten der Praparate mittlerer Teilchengrosse ist wahrscheinlicli darauf 
zuriickzufiihren, dass bei einer bestimmten Zusammensetzung der Mischphase eine 
wesentliche Verlangsamung der einphasigen Oxydation eintritt und unmittelbar 
anschliessend die Disproportionierung einsetzt. 

wurde gefunden, dass die Oxydation von Fe,O, 
unter einer kompakten cc-Fe,O,-Schicht praktisch ausschliesslich durch Zudiffusion 
von Sauerstoff erfolgt, da die Diffusion der Eisen-Ionen sehr vie1 langsamer ist. 

Die Geschwindigkeit der Weiteroxydation des Fe,O, in der Stufe B/CD ist 
jedoch um Zehnerpotenzen grosser, als sich aus der Sauerstoffdiffusion extrapolieren 
lasst. Es ist demnach anzunehmen, dass durch die Disproportionierung keine voll- 
standig von a-Fe,O, umhiillte Fe,O,-Korner entstehen. 

Im Punkte D dagegen durfte eine kompakte cr-Fe,O,-Schicht die restlichen 
Anteile Fe,O, umhullen, so dass die Oxydation voriibergehend fast vollstandig zum 
Stillstand kommt und die Nachoxydation erst bei erheblich hoherer Temperatur 
erfolgt. Dabei wird dieser Restgehalt an Fe,O, unter Ausbildung eines dritten 
Maximums ebenfalls direkt zu cc-Fe,O, oxydiert. 

Von verschiedenen Autoren 

23) M. DAVIES, M. T. SIMNAD & C. E. BIRCHENALL, J. of Metals 5, 1250 (1953); 3, 889 (1951); 
L. HIMMEL, R. F. MEHL & C. E. BIRCHENALL, zbzd. 5, Trans. AIME 127 (1953). 
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SCHMIDT & VERMAAS 6, nehmen an, dass die kompakte cr-Fe,O,-Schicht vorerst 
gesprengt werden muss, um die Weiteroxydation des restlichen Fe,O, f u  ermoglichen. 
Ein solches Aufreissen der a-Fe,O,-Hulle ware durch strukturelle Anderungen bei 
den CURIE-Temperaturen des Fe,O, (580" C) oder des u-Fe,O, (680" C )  denkbar. 
Die Nachoxydation erfolgt jedoch bei Temperaturen, die 100" und mehr unter dem 
CURIE-Punkt des Fe30, liegen. 

Auf Grund der Daten von DAVIES, SIMNAD & BIRCH EN ALL^,) ist es durchaus 
moglich, dass die Nachoxydation durch die Sauerstoffdiffusion durch die u-Fe,O,- 
Schicht erfolgt. Die kleine Geschwindigkeit (vgl. Fig. 9) spricht fur einen solchen 
Mechanismus. 

c) Grosse Tei1che.n mit Oberflachen 5 2,O nzz/g.  Die Oxydation der Praparate von 
Fe,O, mit einer spezifischen Oberflache kleiner als N 2 m2/g fuhrt nach Gleichung 111 
direkt zu a-Fe,O,. Bei der DTA treten zwei Maxima auf (Fig. 11 und Tab. 5). 

1,5 7700 300 75 450 25 

, roc I 

100 300 500 700 
Fig. 11. DTA, 70"lmin im 0,-Strom 

Tabelle 5. Ergebnisse aus DTA ulzd TG fur gross8 Teilcken 

Produkt I DTA 

I 1 I 11. ox. Stufeb. ox. Stuft 
TG - 1  

I I l l  I I I 
Das zweite Maximum ist urn so ausgepragter. je grosser die Teilchen sind. Bei 

Versuchen an naturlichen Magnetiten mit Teilchen der Grossenordnung von 50 p 
wurde in der ersten Stufe nur ca. 10% oxydiertZ4). Die RoNTGEN-Diagramme, auf- 
genommen an Praparaten erhitzt bis 1,2,3der Fig. 11, lassen bei 1 Fe,O,, bei 2 Fe,O, 
und u-Fe,O, und bei 3 a-Fe,O, erkennen. 

Aus den TG-Messungen ist ubereinstimmend mit DTA der zweistufige Oxy- 
dationsvorgang erkenntlich (Fig. 12). In  der ersten Stufe eifolgt die Oxydation 

24) Naheres hieriiber erscheint in dcn Schweiz. mineralogisch-petrographischen Mitt. 
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Fig. 13. Abhangigkeit der 6,,,-Werte dev DTA-Kuruen van den Teilchengvossen do 
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wesentlich rascher ds in der zweiten. Die aus dem Verhaltnis der Stufenhohe der TG 
und aus den DTA-Ausschlagsflachen berechneten Anteile des in erster und zweiter 
Stufe oxydierten Fe,O, stimmen befriedigend iiberein. 

Die zweite Oxydationsstufe entspricht der Nachoxydation, wie sie bereits bei 
mittelgrossen Teilchen besprochen wurde. 

Fig. 12. TG,  2,5"lmin im OZ-Strorn 

IV. Diskussion der Ergebnisse 
a) A bhiingigkeit der Oxydntionstem+emtur und Tem#evatur der Bildzlng von a-Fe,O, 

von der Teilchengrosse. In der Fig. 13 sind die Go und 6, in "C gegen die aus der Ober- 
flache berechneten Teilchengrossen aufgetragen. Daraus folgt, dass die Temperatur 
des ersten Oxydationsmaximums kontinuierlich ansteigt und zwar his zu einer 
Teilchengrosse von ca. 1000 a ziemlich rasch und von da an langsam, linear und 
unabhangig vom Reaktionsmechanismus. 

Die Umwandlungstemperatur des bei kleinen Teilchen in erster Stufe gebildeten 
y-Fe,O, in a-Fe,O, schwankt stark und scheint unabhangig von der Teilchengrosse 
zu sein. 

Fig. 13. Abhangigkeit der 6,,,-Werte dev DTA-Kuruen van den Teilchengvossen do 
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Bei einer bestimmten Teilchengrosse (- 3000 A) tritt, bevor die Oxydation zu 
y-Fe203 beendet ist, bei wesentlich unter der Umwandlungstemperatur von y in cc 
liegenden Temperaturen, Disproportionierung der Mischphase in Fe,O, und cc-Fe,O, 
ein, und anschliessend findet eine direkte Oxydation zu cc-Fe,O, statt. Die Tem- 
peratur der Disproportionierung sinkt mit zunehmender Teilchengrosse, und ihr 
Maximum fallt bei einer Teilchengrosse von N 5800 A mit dem Maximum der 
ersten Oxydationsstufe zusammen. 

Dieses Verhalten ist so zu deuten, dass mit abnehmendem Fe"-Gehalt die parallel 
zur Oxydation verlaufende Neuordnung der Eisen-Ionen im Gitter in den grossern 
Teilchen zunehmend starker gehemmt wird. Dadurch durften Spannungen im Gitter 
entstehen, die den sehr rasch erfolgenden Zer fd  der Mischphase in cc-Fe,O, und 
Fe,04 bewirken. 

Die Frage, welches der Mechanismus der ersten Stadien der Oxydation bei 
Teilchen grosser - 5500 A ist, ist noch nicht geniigend geklart. Es liegen Anzeichen 
vor, dass in diesem Fall zunachst auch eine einphasige Oxydation erfolgt, und dass 
im Kristall ein Konzentrationsgefdle der Fez+-Ionen auftritt. 

Die Ergebnisse der hier besprochenen Untersuchungen fuhren zu keinen weiteren 
Aussagen uber den friiher skizzierten Mechanismus 4) der einphasig verlaufenden 
Oxydation. Solche erhoffen wir von den noch nicht abgeschlossenen Untersuchungen 
iiber die isotherme Oxydation und die hierbei auftretenden strukturellen Anderungen. 

b) Einfhss des Wassergehaaltes. Von verschiedenen Autoren 25) wurde dem 
Wassergehalt kunstlicher Formen von Fe,O, und y-Fe,O, eine grosse Bedeutung 
zugeschrieben. STARKE nahm an, dass in den Mischphasen ein Teil der Sauerstoff- 
ionen durch Hydroxidionen ersetzt sei. Nach DAVID & WELCH ist der Wassergehalt 
der Praparate von Fe,O, und y-Fe,O, bestimmend fur die Stabilitat des Spinell- 
gitters und damit fur den Reaktionsverlauf und die Oxydationsgeschwindigkeit . 
BRAUN nimmt an, dass das Wasser in y-Fe,Os als Konstitutionswasser eingebaut 
wird bis zu einer Grenzformel HFe,O,. 

Bei Zimmertemperatur uber P,O, getrocknet enthalten die in wasseriger sus- 
pension hergestellten Praparate von Fe,O, je nach Grosse der Oberflache noch 
0,Z-1 yo H,O, entsprechend ungefahr einer monomolekularen Schicht. Der grossere 
Teil davon wird beim Trocknen bei 100" abgegeben. Ein Restbetrag von O,l-O,Z% 
wird aber erst bei der Umwandlung in a-Fe,O, freigesetzt. Dieser kleine Restgehalt 
an Wasser ist wahrscheinlich molekular an Storstellen des Gitters eingeschlossen 
und kann erst mit der Zerstorung des Gitters abgegeben werden. 

Der Wassergehalt des Fe,04 hat nach unseren Erfahrungen keinen nennens- 
werten Einfluss auf den Reaktionsverlauf, die Oxydationsgeschwindigkeit oder die 
Stabilitat der Mischphase und des y-Fe,O, und ist im Vergleich zum Einfluss der 
Teilchengrosse von untergeordneter Bedeutung. 

Der von DAVID & WELCH angenohmmene beherrschende Einfluss des Wasserge- 
haltes auf die Stabilitat des Spinellgitters und den Oxydationsverlauf nkan auf 
Grund der experimentellen Angaben der Autoren in Ubereinstimmung mit unseren 
Resultaten auf die Teilchengrosse zuriickgefiihrt werden. 

25) K. STARKE, Z .  physikal. Chem. [B] 42, 159 (1939); J. DAVID & A. J. WELCH, Trans. Farad. 
SOC. 52,1642 (1956); P. BRAUN, Nature 770,1123 (1952); H. P. ROOKSBY, Silicates Industrial 
25, 335 (1960). 
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c) Thermodynalrtische Betrachtungen. Es existieren keine zuverlassigen Werte fur 
die Warmetonungen der einphasigen Oxydation von Fe,O, in y-Fe,O, und der an- 
schliessenden Umwandlung in a-Fe,O,. Wir haben versucht, aus den Werten der 
1)1 A-Messungen diese Warmetonungen zu schatzen. 

Genauere Aussagen diirfen jedoch nicht erwartet werden, da die experimentellen 
Parameter (thermische Leitfahigkeit der Probe, Warmeverlust in den Thermo- 
elementen, Warmeaustausch zwischen Probe und Probenkorper, Packungsdichte 
etc.) nicht bekannt sind und somit nicht berucksichtigt werden konnen. 

Aus Eichungen der DTA-Apparatur mit Reaktionen bekannter Warmetonungen 
(CaC0,-Zersetzung, Mg(OH),-Entwasserung) 6, z6) sind nur dann grossenordnungs- 
massig richtige Resultate zu erwarten, wenn die Eichproben ungefahr dieselbe 
Reaktionstemperatur, Warmetonung, Temperaturleitfahigkeit, Packungsdichte etc. 
wie die gemessenen Praparate zeigen. 

Bei kleinen Teilchen mit getrennten Maxima ist die Ausschlagsflache fur die 
Oxydation zum y-Fe,O, stets rund viermal grosser als fur die Umwandlung in 
a-Fe,O,. 

Aus Eichungen mit CaCO, ergibt sich fur die Oxydation 
2Fe,O, + '/z 0, --+ 3 y-Fe,O, 

pro Formelumsatz ( F )  eine Reaktionswarme A H ,  rn 90 kcal. Fur die Umwandlung 
y-Fe,O, -+ a-Fe,O?wurde aus 10 Bestimmungen ein A H ,  w 8,s f 1,8 kcal erhalten, 
in befriedigender Ubereinstimmung mit LODDING & HAMMELL~), die hiefur 7,6 5 
0,4 kcal fanden. Dies ergibt fur die Reaktion 2 Fe,O, + l / ,  0, + 3 a-Fe,O, uber die 
Zwischenstufe des y-Fe,O, eine Reaktionswarme von A H ,  M 110 kcal/,. 

13ei der Oxydation von Fe,O, in mittelgrossen Teilchen, bei der die Maxima 
nicht getrennt sind, erhalt man jedoch nur ein A H ,  m 80 kcal/,. 

Demgegenuber ergibt sich aus den bekannten BildungswSrmen von Fe,O, und 
a-Fe,O, ein A H  m 56,9 kcal/,. 

Daraus folgt, dass aus den oben erwahnten Grunden die aus der Ausschlagsflache 
der DTA berechneten Reaktionswarmen sehr unsicher sind. So durfte der Wert 
fur die Umwandlung von y in a-Fe,O, urn einen Faktor von ungefahr 2 zu gross 
sein, d. h. nur ca. 4 kcal betragen. 

Herrn Prof. NIGGLI verdanken wir die Benutzung der TG- und DTA-Apparaturen des mine- 
ralogisch-petrographischen Instituts und Herrn T. PETERS sei fur die bereitwillige Hiife bei den 
Aufnahmen bestens gedankt. Herrn Prof. HUGI (mineralogisch-petrographisches Institut) danken 
wir fur die Alkalibcstimmungen, Hcrrn Dr. JAGGI fur die rontgenographischen Teilchengrossen- 
bestimniungen an diesem Institut. Die EM-Aufnahmeu wurden im Laboratorium fur Elektronen- 
rnikroskopie (Dr. H. R. OSWALD) hergestellt. Dem SCHWEIZERISCHEN NATIONALPONDS ZUR F ~ R -  
DERUNG DER WISSENSCHAFTLICHEN FORSCHUNG sei fur die Bereitstellung von Mitteln, die diese 
Untersuchungen ermoglichten, bestens gedankt. 

SUMMARY 

The oxidation of Fe,O, has been investigated using the methods of differential 
thermoanalysis and thermogravimetry. Preparation with an average particle size 
ranging from - 100-7500 A were used. 

Preparations with particles smaller than -3000 A are oxidised by a topo- 
chemical one phase reaction to y-Fe,O,. The oxidation temperature increases with 
26) E. STURM, J. physic. Chemistry 65, 1935 (1961). 
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particle size form N 120 to 210" C. The y-Fe,O, changes to a-Fe,O, at temperatures 
between 500 and 600" C. 

Preparations with particle size between - 3000-5500 A are first oxidised by 
the same mechanism to a phase intermediate between Fe,O, and y-Fe,03, which 
suddenly decays in Fe,O, and cr-Fe,O,. The remaining Fe,O, oxidises directly to 
a-Fe,O,. 

Preparations with particles bigger than ,- 5500 A are oxidised to cc-Fe,O,. On 
the curves of the differential thermoanalysis and the thermogravimetry no indi- 
cations are seen, that first an intermediate phase is formed. 

Institut fur anorganische, analytische und 
physikalische Chemie der Universitat Bern 

244. Bromierung von 2-Naphtol-6,8-disulfosaure: 
I. Kinetik der Reaktionen mit Br, und HOBr 

von M. Christenl) und Hch. Zollinger 
(24. VIII. 62) 

Vor einigen Jahren haben wir gezeigt, dass Azokupplungen von 2-Naphtold, 8- 
disulfosaure (sogenanntes G-Salz) kinetische Wasserstoffisotopeneffekte in der Gros- 
senordnung von KII/kD = 3 bis 6 (fur l-Deutero-2-naphthol-6,8-disulfosaure) auf- 
weisen und dass sich Isotopeneffekte und allgemeine Basenkatalyse leicht auf Grund 
des folgenden Zweistufenmechanismus (1)-(2) deuten lassen,) : K ,  und k-, der kine- 
tischen Gleichung (3) sind dabei vie1 grosser als k,, der Quotient k,[B]/k-, ist kleiner 
als 1. Aus diesen Grunden reichert sich das Zwischenprodukt im Verlaufe der Reak- 
tion nicht an; es ist in kleiner, quasistationarer Konzentration vorhanden (meta- 
stabiles Zwischenprodukt). 

Ar 

l )  Auszug aus der Diss. M. CHRISTEN, Universitat Basel, 1961. 
2, HCH. ZOLLINGER, Helv. 38, 1597 (1955). 




