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148. Der heterogene Isotopenaustausch 
I. Der Austausch an Fe,O, mit 59Fe 

von K. Egger l) 
(13. IV. 63) 

I. Einleitung 

Der heterogene Isotopenaustausch zwischen einer Losung und einem Festkorper, 
die dasselbe Metall-Ion enthalten, wurde fur geeignete anorganische Festkorper zum 
Studium der Metallionendiffusion bei Temperaturen von 0-100" C beigezogen. Die 
Selbstdiffusion von Metall-Ionen in Oxiden wurde wegen der kleinen Diffusions- 
koeffizienten vor allen Dingen bei hoheren Temperaturen an gesinterten Press- 
korpern verfolgt 2). 

LINDNER bestimmte die Metallionendiffusion in Oxiden und Silikaten, so u. a. von Fe in 
cc-Fe,O, und ZnFe,04 bei 750-1300°C. 

HIMMEL, MEHL & BIRCHENALL untersuchten die Selbstdiffusion von Eisen in kiinstlichem 
Fe,O, bei Temperaturen von 700-1300" C und geben fur dieses Temperaturgebiet an:  DF?,o, = 
(5,2) exp ( -  55000/RT) cma/s. 

SCHMALZRIED misst die Selbstdiffusion von Eisen in Fe,O, im Zusammenhang mit der Elek- 
tronenverteilung in Fe,O, als Funktion des Sauerstoffdruckes bei 1115°C und erhalt Werte von 
lo-@ bis 10-lo. 

In vielen Fallen interessiert nun der Mechanismus einer Festkorperreaktion vor 
allen Dingen bei Temperaturen bis 200°C. Zur Klarung solcher Probleme kann die 
Methode des heterogenen Isotopenaustausches u. U. weiterhelfen. Solche Messungen 
wurden u. a. bereits von WYTTENBACH') fur die Selbstdiffusion von co  und Ni, von 
HAISSINSKY & COT TIN^) fur Hg in HgS bei 20°C und von PESCHANSKY') fur Ag 
in AgS bei 60°C vorgenommen. 

Die Frage nach Geschwindigkeit und Mechanismus des Stofftransportes in Eisen- 
oxiden bei Temperaturen bis 100" C ergab sich aus den Ergebnissen einer Reihe von 
Untersuchungen uber das Verhalten von Eisenoxiden und -hydroxiden 6, '). 

Die Grosse der Selbstdiffusion des Eisens im Fe,04-Gitter im Temperaturbereich 
bis etwa 200°C ist zudem im Anschluss an ausgedehnte Untersuchungen iiber das 
Verhalten von Fe,O, wahrend der Oxydation in 0, oder Luft7) von speziellem 
Interesse. 
1) Zur Zeit Stanford Research Institute, Menlo Park, Calif., USA. 
a) R. LINDNER, Arkiv Kemi 4, 381 (1952); J .  chem. Physics 23, 410 (1955); L. HIMMEL, R. F. 

MEHL & C. E. BIRCHENALL, J. of Metals 5, Trans. Amer. Inst. Metal Eng. 1953, 827; H. 
SCHMALZRIED, 2. physikal. Chem. [Neue Folge] 31, 184 (1962); R. SUN, J. chem. Physics 28, 
290 (1958). 

,) A. WYTTENBACH, Helv. 45, 463 (1962); W. FEITKNECHT, A. WYTTENBACH & W. BUSER, 
Proceedings Fourth Internat. Symposium Reactivity Solids, Amsterdam 1960. 

4 )  M. HAISSINSKY & M. COTTIN, J. Phys. Rad. 71, 611 (1950). 
5 )  D. PESCHANSKY, J. Chim. physique 47, 933 (1950). 
6 )  W. FEITKNECHT, 2. Elektrochem. 63, 34 (1959). 
7 )  K. EGGER & W. FEITKNECHT, Helv. 45, 2042 (1962); I<. EGGER, Schweiz. minera1:petrogr. 

Mitt. 43, Heft 2 (1963). 
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Die kubische Inversspinellstruktur des Fe,O, mit einem in allen 3 Raumrichtungen 
gleichartigen und gleichmassigen Gitterbau scheint zudem fur Austauschversuche 
speziell geeignet zu sein, da der Selbstdiffusionskoeffizient richtungsunabhangig wird. 

11. Struktur von Fe304 

Fe,O, hat eine Inversspinellstruktur mit einer kubisch dichtesten Sauerstoff- 
packungs). Die Elementarzelle enthalt 32 0-Atome sowie 64 tetraedrische ( A )  
und 32 oktaedrische ( B )  Liicken, in denen die 24 Fe-Atome des Fe,O, so verteilt 
sind, dass 8 Fe3+ auf die A-Positionen und je 8 Fe3+ und 8 Fez+ auf die B-Positionen 
entfallen. Somit sind die A-Lagen nur zu1lS, die B-Lagen zu liZ besetzt. Die Kanten- 
lange der Elementarzelle betragt nach BERNAL et al. a = 8,3963 A (18°C). 

SCHMALZRIED~) gibt fur die Packungsdichten des Sauerstoffionen-Teilgitters 
(gemessen an Fe,O, aus ct-Fe,O, bei 1100" C )  einen Wert fur den Sauerstoffparameter 
von n = 0,380 0,001 an, bei 0,375 fur die dichtest mogliche Packung. 

111. Theoretische Betrachtungen 

Mit den theoretischen Problemen und der rechnerischen Auswertung der Mess- 
daten aus heterogenen Isotopenaustauschversuchen befassten sich vor allem 
BERTHIER~) und ZIMENS~O). 

A. Voraussetzungen fur die mathematische Auswertung der Messresultate. - 1. Fest- 
korper sowie Austauschlosungen mussen iiber den gesamten Versuchsbereich be- 
standig sein. Mit Ausnahme der Austauschreaktion sollen keinerlei chemische oder 
physikalische Wechselwirkungen zwischen Festkorper und Losung auftreten. 

2. Zu Reginn des Versuches befindet sich die gesamte Aktivitat in einer Phase, 
in unserem Falle im Festkorper, wobei sie iiber alle Gitterplatze weg gleichmassig 
verteilt ist. 

3. Es muss durch eine energische Durchmischung des Austauschsystems dafur 
gesorgt werden, dass in jedem Moment die spezifische Aktivitat der Losung an jedem 
Punkt gleich gross ist. 

B. Berechnung des Austauschgrades aus den gemessenen Aktivitaten der Proben. - 
Unter der Annahme, dass aktive und inaktive Atome gleich rasch ausgetauscht 
werden, kann die durch mehrfache Probenahmen in bestimmten Zeitabstanden 
verfolgte h d e r u n g  des Isotopengehaltes in der fliissigen Phase mit der Zeit zur 
Rerechnung des Austauschgrades wie folgt benutzt werden. 

M ,  bzxsr, I ,  ,,zw. haw, (lo = Aktivitat des Festkorpers (s) oder der Losung (1) zur Zeit t = 0, 

n, 1 "1 

t = Reaktionszeit 

M t o t  

Verwendete Sy.mbole : 

t = t und t = 00. 

= Anzahl Mole Eisen in der festen, resp. fliissigen Phase. 

= totaler Austauschgrad Ml,t/Ml,m mit 0 < M,,, 7 1 

8) Mi. H. HRAGG, Nature 95, 561 (1915) ; E. J. VERWEY 6i P. W. HAAYMAN, Physica 8, 979 (1941) : 
J .  them. Physics 15, 181 (1947) ; J. D. RERNAL, D. R. DASGUPTA & A. L. MACKAY, Clay Mineral 
Bull. 27, 15 (1959). 

9) G. BERTHIER, J .  Chim. physique 49, 527 (1952). 
10) I<. E. ZIMENS, Arkiv Kemi, Mineralog. Geol. 20A, Nr. 18, 1 (1945). 
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Zur Zeit t = 00 ist die Aktivitat im System gleichmassig auf Festkorper und 
Losung verteilt entsprechend dem Mengenverhaltnis der Eisenatome in fester und 
flussiger Phase. 

Fur die Gleichgewichtsaktivitat in Losung gilt : 

wobei M ,  die Totalaktivitat zu Beginn des Versuches (im Festkorper) bedeutet. 

D: Diffusionskoeffizient. 
R: Durchschnittlicher Radius der Teilchen. Aus Elektronenmikroskopaufnahmen 

wurde der grosste Durchmesser der Teilchen gemessen. Nach statistischer Aus- 
wertung von mindestens 500 Einzelmessungen wurde ein mittlerer Radius fur 
die Planprojektion der Teilchen ermittelt. 
Die Teilchenform ist meistens oktaedrisch. Fur das geometrische Model1 als 
Grundlage der Berechnung von Diffusionskoeffizienten ist der ermittelte Radius 
nicht geeignet. Es bedeutet nun 7 den durchschnittlichen Radius derjenigen 
Kugel, die denselben Inhalt aufweist wie ein Oktaeder, dessen Planprojektion 
auf den Elektronenmikroskopaufnahmen zu einem Teilchenradius fiihrte. Die 
Berechnung ergibt : 7 = 0,7879. E. Bei der Berechnung der Diffusionskoeffi- 
zienten mit Hilfe des Kugelmodelles wird ? verwendet. 
Bei der Auswertung der Messdaten muss berucksichtigt werden, dass bei Ent- 

nahme mehrerer Losungsproben durch jede Probenahme der Versuchsablauf teil- 
weise gestort wird, indem die total vorhandene Menge an diffusionsfahigen Eisen- 
ionen (nl) und die Totalaktivitat in Losung zur Zeit t ( M , , )  verandert werden. ns 
kann dadurch konstant gehalten werden, dass nach jeder Probenahme die gleiche 
Menge inaktiver Losung wieder zugesetzt wird. Die dem System durch Probenahmen 
entzogenen Aktivitatsmengen (2 ao) werden dagegen in der Berechnung des Aus- 
tauschgrades (Mto,) beriicksichtigt. 

Somit liegt die Storung infolge der Probenahmen nur noch im Aktivitatsver- 
diinnungseffekt der Losung, was bei maximal 10 Probenahmen zu je 1 ml bei einem 
Totalvolumen von 100 ml nicht sehr ins Gewicht fallt. 

Fur das Austauschgleichgewicht gilt : ML,t = Ml, oQ. 

r :  

Der Austauschgrad Mtot = M , , , / M ,  
ML, oQ erhalt man aus Gleichung (1) nach Bestimmung der Totalaktivitat des 

Festkorpers zu Beginn des Versuches (MS,") .  Die Totalaktivitat, der flussigen 
Phase kann aus der Zahlung der entnommenen 1-ml-Proben (a,) unter Beruck- 
sichtigung des Abklingfaktors des SgFe-Isotopes fur die Versuchszeit t (f,) und unter 
Zuzahlen der dem System bis anhin entzogenen Aktivitatsmengen (x(ao)t) fur die 
n-te Probenahme berechnet werden : 

lasst sich nun wie folgt berechnen. 

z - n  

MLt 100% f t  + c (a,) I 
z = 1  

T = (Hdbwertszeit) 69Pe = 45 d, a, = Aktivitat zur Zeit t = 0. 
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Fur jede Probenahme kann auf diese Weise fur eine bestimmte Reaktionszeit ein 
Aus tauschgrad ernii ttelt werden. 

C. Modellbetvachtzcng. Unter Annahme eines geschwindigkeitsbestimmenden Dif- 
fusionsmechanismus erhkilt das FIcK'sche Gesetz fur den Fall, dass sich zu Beginn 
des Versuches die gesamte Aktivitat in einer Phase befindet, fur das Kzcgelmodell 
nach BERTHIER') die Losung: 

n, , nr = totale Zahl der diffusionsfahigen Teilchen in der Volumeneinheit der flussigen 

V,, V ,  = Volumen der flussigen, bzw. festen Phase. 
n,, ns = Molenzahl der ffiissigen, bzw. festen Phase. 

( I )  respektive festen (s) Phase. 

(3) Zudem gilt : Q = 1 - 2% 
Ma3 ' 

wobei M ,  / M ,  dem diffusionsbedingten Austauschgrad M ,  entspricht. 

enthalt die zweite Messgrosse t ,  den Diffusionskoeffizienten (in unserem Falle der 
Selbstdiffusionskoeffizient des Fe im Fe,O,) und den Radius der austauschenden 
Teilchen. 

ai sind die Losungen der Gleichung 

dCc>tgtC- (1--;J = o  ( M * O ) .  (5) 

Der Verlauf dieses Diffusionsprozesses hangt in erster Linie von der geometrischen 
Form des Festkorpers und der Grosse C ah. 

BERTHIERg) gibt in einer Tabelle aus der numerischen Auswertung der Gleichung 
(2)  je 22 e-z-Wertepaare fur C-Werte von 0-1 in Intervallen von 0,l an. Ergiinzungs- 
halber sei vermerkt, dass  CRANK'^) die dritte Dezimalstelle der e-Werte dieser 
Tabelle als ungesichert betrachtet. 

Mit Hilfe der Gleichungen (2)-(5) lassen sich aus den experimentellen Werten 
von M,, die zugehorigen Grossen z und damit (bei Kenntnis der Versuchszeit 2) die 
Diffusionskoeffizienten D ermitteln. Dabei kann man in den Grenzgebieten grosser, 
bzw. kleiner Werte von t die umstandliche numerische Auswertung durch die An- 
wendung bequemer graphischer Verfahren umgehen, da in diesen Bereichen die 
Gleichung (2) durch einfachere Ausdrucke angenahert werden darf : 

a) Fur genugend grosse z darf die Reihe (2) nach den1 ersten Glied abgebrochen 
werden und es folgi 

Qza0 = 2 ( y  + 3) (6) 

mit M als kleinster Wurzel von (5). 

11) J. CRANK, Mathematics of Diffusion, Clarendon Press, Oxford 1957, p. 60. 
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Bei der Auftragung von log e gegen t resultiert im Gultigkeitsbereich von (6) 

b) Fur genugend kleine t-Werte wird die Funktion (2) durch den parabolischen 
eine Gerade, aus deren Neigung z entnommen werden kann. 

Ausdruck (7) angenahert : 

e,,, = 1 - (7) 

Lost man diese Gleichung nach f iauf ,  so ergibt sich unter Berucksichtigung von (3) : 

Setzt man 

so resultiert : 

und somit : 

Bei der Auftragung von y gegen Vtresultiert eine Gerade, deren Steigung bei 
bekanntem Teilchenradius r ein Mass fur den Diffussionskoeffizienten D ist. Der 
Achsenabschnitt yo fur t = 0 stimmt mit dem Faktor A uberein. 

c) Fur sehr kleine z-Werte wird die Naherungsformel (7) durch Vernachlassigung 
des zweiten Gliedes (y + 1) z auf den quadratischen Ausdruck (9) 

reduziert ; diese Naherung beschreibt eine lineare Abhangigkeit des Austauschgrades 
M ,  von I/t[vgl. Gleichungen (3) und (4)], und die Steigung dieser Geraden erlaubt 
wiederum die Berechnung von D. Die Breite des Gultigkeitsbereiches der genannten 
Niiherungen kann durch Vergleich der fur bestimmte z aus Gleichungen (6)-(9) 
errechneten approximativen en mit den exakten p-Werten (entnommen aus den 
Tabellen von BERTHIER')) abgeschatzt werden und hangt von der prozentualen 
Toleranz 

1 @a-@exakt ze == 100 1 
eexakt I 

bzw. von der Grosse 

sowie vom Parameter C [vgl. G1. (41 ab, der bei den vorliegenden Experimenten 
zwischen 0 < C < 0,2 variiert wird. 

2, hat die Bedeutung einer prozentualen Differenz zwischen den zu en bzw. 
eexakt gehorigen und nach (3) errechneten Austauschgraden M D .  Die Wahl der 
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Toleranzgrosse 2, bzw. 2, hangt von der Exaktheit und Reproduzierbarkeit der 
auszuwertenden Versuche ab. 

Tabelle 1. Anwendungsbereich der Ndlzerung (7) 

0, l  0,3 1,26 2,28 3,6 6 , O G  

C = 0,2 obere Grenze von t 0,001 0,Ol 0,oz 0,03 0,05 

C = 0 obere Grenze von t O J  0,25 
obere Grenze von M ,  0,77 0,95 

obere Grenze von M ,  0,12 0.35 0,47 0.55 0,66 

Die Niiherung (6) ist im genannten Interval1 von C selbst bei der verhaltnismassig 
hohen Toleranz 2, von 0,5% erst bei z > 0,08 anwendbar, was nach (6) unter 
Beriicksichtigung von (3)  einem Austauschgrad von M ,  > 0,75 entspricht. Da 
dieser Wert in den vorliegenden Versuchen bei weitem nicht erreicht wird, ist die 
Auswertung nach (6) unzulassig. Dagegen scheint sich bei Annahme mittlerer Ge- 
nauigkeit (2, M 1%) die Naherung (7) innerhalb eines geniigend weiten M,-Inter- 
valls fur diesen Zweck zu eignen (Tab. l), wiihrend die obere Grenze des Anwen- 
dungsbereichs der Naherung (9) unter denselben Bedingungen bei sehr niedrigen 
M,-Werten liegt (Tab. 2 ) .  

Tabelle 2. Anwendungsbereich der Naherung (9)  

zll % 1 2 3 5 

Obere Grenze 1 C = 0.2 0,028 0,056 0,076 0,130 
von M ,  fur 1 c = 0,OZ 0,036 0,071 0,lO 0,198 

IV. Experimentelles 
Versuchsmethoden und Apparaturen. - 1) Austauschversuche. Wie bereits erwahnt, wurde die 

Anderung des Isotopengehaltes der flussigen Phase mit der Zeit verfolgt, und zwar mit Hilfe einer 
Versuchsanordnung, wie sie in ahnlicher Art bereits LIESER & FABRIKANOS~,) SOW~~WYTTENBACH~) 
verwendcten. 

Ein spezielles 250-ml-Austauschgcfass wird mit der Austauschlosung beschickt und in einem 
Glyccrinbad unter Schutzgas (CO, oder N,) auf die Versuchstemperatur gebracht. Mit Hilfe 
eincs heizbaren Magnetruhrcrs (Grunclheizung) werden sowohl Glycerinbad als auch Versuchs- 
losung mit Danermagnetstaben (in Teflon) intensiv durchmischt. Die Badtemperatur konnte 
durch Verwendung einer gesteuerten Badheizung auf & 0,3" konstant gchalten werden. 

Zur &it t = 0 wird die Austauschprobc zur vortemperierten Losung gegeben. Die Probe- 
nahme erlolgt durch eine engporige G-5-Fritte, wodurch auch fcinteilige, leicht peptisierende 
Magnetite saubcr von der Liisung getrennt werden. Um Ltjsungsmittelvcrluste beim Hochsaugen 
dcr Losung in den Frittenraum zu vermeiden, musste derselbt: fur hohere Versuchstemperaturen 
intensiv gekuhlt werden. 

Die entnommencn 1-ml-Proben wurden mit 2 ml HCl (- 4 N) versetzt und in einem Tracerlab- 
Lochkristall-Szintillationszahler (P-20 B) gezahlt. 

2) Rest immung der Teilchenjorm und Teilchengrosse. Mit Hilfe eines Elektronenmikroskopes 
(EM) wurden die Teilchengi-ossen und Teilchenformen der verwendeten Fe,O,-Praparate crmittelt. 
Durch Auszahlen von 500-1000 Einzelteilchen aus den EM-Aufnahmen konnten mittlere Teilchcn- 
grosscn, sowie Streuung und Schiefe der normallogarithmischen Verteilungsfunktionen ermittelt 
werden. Die Austauschendprodukte wurden zudem in den meisten Fallen im EM betrachtct, um 

12) 1.;. H. LIESER & A. FABRIKANOS, 2. physikal. Chem. [Ncuc Folgc] 22, 246 (1959). 
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Veranderungen des Bodenkorpers sowie Ausfallungen aus der Losung wahrend des Versuches 
festzustellen. 

3) Rontgen-Analysen. Mit Hilfe von Guinieraufnahmenl*) mit Fe-KO-Strahlung wurden die 
Praparate rontgenographisch identifiziert und die Stabilitat des Festkdrpers sowie der Losung 
an den Endprodukten der Austauschversuche verfolgt. 

Auf die Bestimmung der spezifischen Oberflachen, sowie des Fe"-Gehaltes von Fe,O,- 
Praparaten wurde bereits in einer fruheren Arbeit 7, naher eingetreten. 

B. Wahl der Austauschlosung. Die Wahl der Austauschlosung ist durch die Bedingung der 
Losungsstabilitat fur Temperaturen bis 100°C gegeben. 

Eisen(II1)-salz-Losungen werden in wasseriger Lijsung stark hydrolysiert 14) und fallen des- 
halb ausser Betracht. So scheidet eine 1~ FeC1,-Losung bei einem pH von - 0.8 bereits nach 
10 h bei 60" C sichtbare Mengen /3-FeOOH aus. Demgegenuber sind FelI-Losungen bei pH-Werten 
unterhalb etwa 6,2 gegen Hydrolyse bestandigU), dagegen sehr leicht oxydierbar. Es wurden 
reine FeC12-L6sungen (FeC1,.4H2O, p .  a.) in Konzentrationen von 0 . 1 ~  (pH - 3.6) bis 1~ (pH - 
2,6) verwendet. FeC1, hat gegeniiber andern FeTI-salzen den Vorteil, dass die Herstellung Fell1- 
freier Losungen sehr einfach ist. Durch Zugabe von feinverteiltem Ag und nach mehrstundigem 
Schiitteln unter Schutzgas konnen die Lijsungen in kurzer Zeit auf unwesentliche FeIII-rest- 
gehalte reduziert werden. 

C. Wahl der Veersuchstemperatuv. Um die Temperaturabhangigkeit des Diffusionskoeffizienten 
uber ein moglichst weites Temperaturintervall verfolgen zu konnen, wurden Messungen im Tem- 
peraturbereich zwischen 9" und 96" vorgenommen. 

D. Herstellung und Charakterisierung der verwendeten Prdparate. Die Herstellung geschah 
nach friiheren Angaben?). Die Abhangigkeit der Teilchenform und Teilchengrossen von der Dar- 
stellungsmethode sowie die statistische Auswertung der Elektronenmikroskopaufnahmen usw. 
wurde bereits7) besprochen. 

Die verwendeten Praparate sind in Tabelle 3 durch Herstellungsart (B*. C*, D*), spezifische 
Oberflache (0,) und Teilchengrosse (dE7) )  sowie durch den Oxydationsgrad (% FeII) und die 
spezifische Aktivitat ( A s )  charakterisiert. Die Elektronenmikroskopaufnahmen zeigen die bekann- 
ten Teilchen-Grossen und -Formen. 

Tabelle 3. Verwendete Prafiarate 

~ ~ ~ 1 1  
(Titration) 

28 
24,6 
31,l 
30,7 
32,l 
32.8 

PraparatlO, 
(m2M 

Durchmesser 3 (A) 

AuS 0, 

To = id, TE I 212=dE 1 + B I p 

Aus EM-Statistik 

56,5 39,2 99,6 31,4 0,60 
0,70 

1346 513 0,55 
1480 411 - 0.16 
2298 804 - 0,04 

124,5 1 $,2 I 198,6 7 1 2  
568 1167 677 1 2  

B*/103 
C*/46,6 
D*/10,3 
D*/9,2 
D*/8,5 
D*/5,5 

5,l-9,7 
0,5-2,4 
14-16 
9-1 2 

1,8-2 
9-12 

Die statistische Auswertung der Elektronenmikroskopaufnahmen stimmt mit den fruheren 
Bestimrn~ngen~) gut iiberein. Mit Ausnahme der sehr flachen Verteilungskurve des Praparates 
D*/10,3 betragt die statistische Streuung ( f 0) der normallogarithmischen Verteilung 28-38% 
des Mittelwertes d,. Die Schiefe (p) kann positive und negative Werte annehmen, d. h. die Ver- 
teilungskurven zeigen je nach Praparat einen Steilabfall gegen kleine odes grosse d-Werte zu. 

E. Loslichkeit des Fe,O,. Aus der Literatur sind keine Werte fur die Loslichkeit des Fe,04 
bekannt. Es wurden deshalb einige Vorversuche an feinteiligen B*-Formen von Fe,04 bci pH- 
Werten von 2-3 und erhohter Temperatur ausgefuhrt, um die obere Uslichkeitsgrenze abschatzen 
zu konnen. 

") P. M. DE WOLPP, Acta Krystallogr. 7, 207 (1948). 
14) W. FEITKNECHT & W. MICHAELIS, Helv. 45, 212 (1962). 
15) G. KELLER, Diss. Univ. Bern 1948. 

85 
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Uber die Ergebnisse einer genaueren Untersuchung der Lijslichkeitsverhaltnisse von Fe,O, 
wird spater berichtet. Die Vorversuche bestatigten die friiher gemachten Erfahrungenlt), wonach 
die Fez+-Ionen sehr vie1 rascher aus dem Fe,O,-Gitter austreten als die FeS+-Ionen. Die Loslich- 
keit wird deshalb vor allem durch die Fez+-Ionen bestimmt. Fur kleine Teilchen kann fur Zimmer- 
temperatur und ein pH - 3 ein Grenzwert der Loslichkeit van 5 Mol Fe/l angegeben 
werden. 

Bei einer spezifischen Aktivitat des Festkorpers von - lo7 cpm/g Fe,O, wiirde das bei l-ml- 
F'robenahmen einem Zahlanteil von - 77 cpm entsprechen (Nullwert der Zahlanlage - 130 cpm). 
Ein Austauschgrad van 0,Ol entspricht demgegenuber 1000 cpm. Fur kleine Teilchen und er- 
hohte Temperaturen musste demnach die Loslichkeit bis zur Einstellung des Gleichgewichtes zu 
Beginn des Versuches beriicksichtigt werden. Da jedoch in 1,0 bis 0 , l ~  FeCl, gearbeitet wird und 
die Loslichkeit im Gebiete der verwendeten Versuchszeiten durch die austretenden FeZ+-Ionen 
bestimmt wird, kann der Einfluss der Probeentnahmen vernachliksigt werden. 

F. Fehlerbetrachtung. Da die Deutung der Versuchsergebnisse sehr stark von den Fehler- 
grenzen der Messresultate abhangt (vgl. Kap. 111), ist eine genaue Fehlerbetrachtung unerlasslich. 

Beim Abschatzen der Fehlerquellen und Fehlergrossen kann unterschieden werden in : 
1) Systematische Fehler. - a) Verwendung eines mittleren Teilchenradius 7 bei der Berechnung 

der Diffusionskoeffizienten. Da fur alle Versuche desselben Festkorpers auch dasselbe 7 verwendet 
wird, hat die Unsicherheit der v-Bestimmung aus der Teilchengrossenstatistik nur auf die Ab- 
solutwerte von D ,  nicht aber auf die Auswertung der Versuche und die Reproduzierbarkeit der 
D-Werte einen Einfluss. 

Die Reproduzierbarkeit des 7 aus der Teilchengrossenstatistik verschiedener Auszahlungen 
verschiedener EM-Aufnahmen aus verschiedcnen Praparaten dcssclben Produktes kann mit & 5% 
angegeben werden. Das fiihrt zu einer Fehlergrenze von -20% im Absolutwert des D. Die 
Unsicherheit des Absolutwertes des D die durch Verwendung eines V fur die verschiedenen Teil- 
chengrossen r desselben Praparates entsteht, ist schwer abzuschatzen. Sie ist von der Breite der 
Verteilungskurve abhangig, deren Streuung 28-36y0 des Mittelwertes i: betragt. 

b) Durch die Probenahmen wird mit dem bereits bcsprochenen u Aktivitatsverdiinnungs- 
effekt D der Losung eine zusatzliche systematische Ungenauigkeit in Kauf genommen, die jedoch 
nicht wesentlich ins Gewicht fallt. 

c) Die mathematische Auswertung der ermittelten Zeitfunktion der Austauschgrade geht von 
Naherungsformeln aus, deren Anwendungsbereiche besprochen wurden. Innerhalb des Anwen- 
dungsbereiches dieser Formel bleibt der systematischc Fehler irrelevant. 

2 )  Unbestimmbare Fehler: Im Gegensatz zu den systematischen Fehlern beeinflussen die un- 
bestimmbaren Fehler die Heproduzierbarkeit der einzelncn Versuchsergebnisse, sowie die daraus 
ermittelten Diffusionskoeffizienten. 

a) Zuhlfehler: Es wurde darauf geachtet, den statistischen Zahlfehler immer unterhalb 1 yo 
zu halten. In  Ausnahmefallen betragt er fur Versuche bei tiefen Temperaturen an grossen Teilchen 
bis zu 2 yo. 

b) Messgeratefehler: Ausfiihrliche Pipetteneichungen ergaben eine Unsicherheit von & 0,5% 
fur dic 1-ml-Probcnpipctten. Weitere Messgeratcfchler miissen nicht beriicksichtigt werden. 

c) Tem$eraturschwankungen: Die Abweichungen betrdgen hochstens 0,5". Daraus lasst .sich 
unter ungefahrer Kenntnis der Temperaturabhangigkeit des Diffusionskoeffizienten eine maximale 
Schwankung im D von 0,5% abschatzen. 

An Abweichungen der MD-Messwerte aus  der Lage der mittleren Geraden sind fur mittlere 
und hohc Tcrnpcraturen somit hochstens - 3% zu erwarten, fur tiefe Temperaturen und grosse 
Teilchen dagegen bis 5%. Die effektiv beobachtcten Abweichungen der MD-Werte aus der rnitt- 
leren Gerdden (berechnet nach der Methode der klcinsten Fehlerquadrate) liegen innerhalb diescr 
Grenzen. 

V. Ergebnisse und Diskussion 
A. Die Zeitfunktion der ermittelten Austauschgrade. Die Ergebnisse der Austausch- 

versuche sind in Tab. 4 zusammengestellt. Die Auswertung der Messresultate er- 
folgte nach Gleichung (€4, wie dies bereits bei den theoretischen Betrachtungen in 

16) K. STARKE, 2. phvsikal. Chem. [B] 42, 159 (1939); K. EGGER, Diss. Univ. Bern 1961. 



Prap. 

B*/103 

C*/46,f 

D*/10,: 

D*/9,2 

D*/8,5 

D*/5,5 

% 
FcII 

19.6 
19,6 
19,6 
28 
19,6 
28 
19,6 
19,6 
19,6 
19,6 
28 
19,6 
19,6 
19,6 
28 
24,6 
24,6 
24,6 
24,6 
24,6 
24,6 
24,6 
24,6 
24,6 
24.6 
24,6 
24.6 
31,l 
31,l 
31,l 
31,l 
31,l 
31.1 
31,l 
30,7 
30,7 
30,7 
30,7 
30,7 
30,7 
32,l 
32,l 
32,l 
32,l 
32,l 
32,l 
32,8 
32,s 
32,s 
32,8 
32,s 

Vers. 
Nr. 
133 
126 
125 
137 
132 
136 
129 
130 
111 
121 
135 
122 
124 
128 
134 
69 
83 
76 
85 
78 
74 
32 
39 
68 
33 
87 
77 
96 
89 
91 
95 
94 
92 
90 

105 
107 
106 
104 
103 
102 
75 
57 
56 
55 
70 
54 
18 
28 
27 
29 
26 

- 
y = 3 c  

5,99 
56,05 
57,9 
5,45 
5,63 
7,63 
6.41 

4,09 

6,94 
6,02 
6,30 
5,76 
6,75 
5,69 
8,70 
5,69 
6,08 
5,80 
5,99 

66,8 

57,4 

45,3 
46,6 

83,5 
5,57 

5,50 
5.85 
8,66 
7,87 
639 
5,85 
4,68 
7,24 
6,28 
6,99 
5,89 
6,78 
5,60 
5,68 
6,65 
5,63 

10,29 
10,25 
10,41 
6,02 

10,20 
12,77 
8,73 

12,75 
4,84 
5,25 
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Tabelle 4. Zusarnmenstellung der Versuchsergebnisse 
- 

Temp 
"C 
9,o 
9,4 

24.8 
26.5 
26,5 
40,O 
40.6 
41.3 
49.3 
50.5 
62,4 
71,O 
71.3 
80,O 
80,7 
25,5 
26,O 
40,5 
41,5 
50,4 
50,7 
51,O 
60,O 
60,4 
70.0 
95.6 
95.9 
9,2 

40.5 
50,7 
59,3 
71,2 
8 0 2  
93,2 
26,5 
41,6 
51,o 
60,O 
72,O 
94,O 
25,3 
50.6 
60,4 
70,6 
79,s 
90.6 
30,2 
50,7 
60,5 
70,2 
79,7 

~~ 

Auswertung nach Gleichung (8) 

A gef 
.10-3 

507 

332 
500 
505 
495 
503 
325 

327 
492 
494 
498 
501 
496 
520 
511 
519 
523 
521 
520 
382 
376 
519 
295 
531 
526 
517 
516 
521 
527 
534 
522 
528 
509 
517 
513 
520 
523 
521 
526 
506 
507 
506 
529 
510 
499 
514 
496 
536 
534 

532 
362 
357 
535 
534 
524 
530 
338 
542 
358 
528 
532 
531 
533 
529 
534 
519 
534 
532 
533 
532 
388 
385 
534 
307 
535 
533 
519 
523 
528 
533 
539 
526 
531 
527 
533 
528 
534 
534 
530 
534 
512 
512 
511 
532 
512 
500 
519 
500 
538 
536 

A b e r A  gef 
. 10-8 
25 

25 
35 
29 
29 
27 
13 

31 
36 
38 
33 
32 
33 
14 
8 

15 
9 

12  
12 
6 
9 

15 
12 
4 
7 
2 
7 
3 
6 
5 
4 
3 

18 
16 
15 
14 
11 
9 
8 
6 
5 
5 
3 
2 
1 
5 
4 
2 
2 

- log D, 
20,Ol 
20,12 
19,52 
19,46 
19,45 
18,61 
18,91 
18,73 
18,65 
18,53 
18,33 
17,75 
17,60 
17,61 
17,45 
19,4 
19, l l  
18,77 
18,55 
18,40 
18,61 
18,28 
17,51 
17,63 
17,06 
16.89 
16,39 
18,94 
17,07 
16,82 
16 54 
16,06 
16,OO 
15,53 
17,17 
16,96 
16,57 
16,16 
15,75 
15,38 
17,61 
16,27 
16,23 
15,97 
15,68 
15,33 
17,14 
16,48 
16,54 
15,60 
15,47 

Auswertung 
nach G1. (9) 
-log D, 
19,57 
19,73 
19.06 
19,08 
1 9 , O l  
18.17 
18,48 
18,38 
18,lO 
18,06 
17 92 
17,30 
17,06 
17,22 
17,01 
18,90 
18,70 
18,07 
18,04 
17,97 
18.12 
17,96 
17,11 
17,17 
16.64 
16,49 
16,06 
18,63 
16,61 
16,44 
16,04 
15,67 
15,59 
15,13 
16,72 
1655 
16,13 
15,77 
15,37 
14.97 
17,09 
15,91 
15,79 
15,51 
15, l l  
14.90 
16,71 
16,14 
16,04 
15,32 
15.06 
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log D,- 

0,44 
0,61 
0,46 
0,38 
0,44 
0.44 
0,43 
0,35 
0.55 
0.47 
0.41 
0,45 
0,54 
0,39 
0,44 
0,50 
0,41 
0,70 
0,39 
0,43 
0,49 
0,68 
0,40 
0.46 
0.42 
0.40 
0.33 
0,31 
0.46 
0,38 
0,50 
0,41 
0,41 
0.40 
0,45 
0,41 
0,44 
0,39 
0,38 
0,41 
0,52 
0,36 
O,"+ 
0,46 
0.57 
0.43 
0.43 
0,34 
0,50 
0,28 
0,41 

1% D, 
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Kapitel I11 erortert wurde. Die allgemeine Kurvenlage der y /~?~Wer te  kann am 
Beispiel des Versuches 103 der Fig. 1 entnommen werden. 

Fig. 1. Allgenzeiner Kuruenuerlauf fiir die Auswertungen nach den Ndherungsformeln (8) ( Y I P )  0 

und (9) (ell/>) o am Beaspael des Versuches 703 

Aus der Auswertung der Versuchsergebnisse geht hervor, dass die fur einen 
reinen Diffusionsniechanismus geforderte Linearitat ab t = 0 bei der Auftragung der 
y-Werte gegen o - i n  keinem Falle erfullt ist. Vielmehr sind die gemessenen Aus- 
tauschgrade zu Beginn des Versuches je nach Teilchengrosse und Versuchstem- 
peratur grosser als dies auf Grund des linearen Kurvenverlaufes bei hoheren Ver- 
suchszeiten zu erwarten ware. Die Abweichungen aus der y/\/t-Geraden fur kleine 
Austauschzeiten aussern sich im Unterschied des gefundenen Achsenabschnittes fur 
t = 0 (Agef) vom berechneten Wert (Aber vgl. G1. (7)). Diese Abweichungen werden 
auf einen Anlaufvorgang zuruckgefuhrt, der der Diffusion uberlagert ist und wahr- 
scheinlich auf einem rascheren Austausch zwischen der Losung und den ersten 
Molekelschichten des Festkorpers beruht, und der deshalb haufig als ((Oberflachen- 
austauscho bezeichnet wurde3). Der total gemessene Austauschgrad (M,,, = M ,  /Moo) 
setzt sich somit zusammen aus einem diffusionsbedingten Anteil (M,) und einem 
Anteil fur den Anlaufvorgang (MA).  Der Anlaufvorgang erreicht nach einer gewissen 
Zeit ein Gleichgewicht (MA = konst.), was dann der Fall ist, wenn die y/l/zMess- 
punkte auf einer Grenzgeraden liegen. 

Nach der Methode der kleinsten Quadrate wurden aus den y/)lzMessreihen 
Neigungswerte fur diese Grenzgeraden und daraus nach Gleichung (8) Diffusions- 
koeffizienten (D,) berechnet. Als Vergleich wurden die Messergebnisse auch nach 
der vereinfachten Naherungsgleichung (9) berechnet, wobei aus der Steigung der 
angenaherten Grenzgeraden im p/l/zDiagramm ebenfalls ein ungefiihrer Diffusions- 
koeffizient (Do) berechnet werden kann (Fig. 1, Tab. 4). 

1. Der Anlaufvorgang. Je grosser der Anteil MA des total gemessenen Austausch- 
grades ist, umso grosser ist die Differenz Aber-Agef. Der Anteil MA scheint von der 
Grosse der Probenoberflache abzuhangen und nimmt mit zunehmender Teilchen- 
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grosse ab. Die Geschwindigkeit der Einstellung des Austauschgleichgewichtes fur 
den Anlaufvorgang ist stark temperaturabhangig. Die Versuchszeit, bis zu welcher 
eine Abweichung aus der Grenzgeraden feststellbar ist und oberhalb der die Ak- 
tivitatszunahme in Losung nur noch diffusionsbedingt ist, betragt fur 90°C - 0,25 
bis 1 h und steigt mit abnehmender Temperatur kontinuierlich an bis zu einem Wert 
von N 36 bis 49 h fur eine Versuchstemperatur von 9°C. 

Die Ergebnisse aus Austauschversuchen werden oft nach der vereinfachten 
Naherungsformel (9) ausgewertet und es wird aus der Extrapolation auf t = 0 ein 
1) Oberflachenaustausch (( ermittelt. Da die nach den beiden Gleichungen (8) und (9) 
mathematisch abschatzbaren Diffusionskoeffizienten eine konstante Abweichung 
zeigen, diirfte unter Annahme der gerechtfertigten Interpretation des allgemeinen 
Kurvenverlaufes mit einem der Festkorperdiffusion iiberlagerten Anlaufvorgang die 
Grossenordnung dieses Anlaufvorganges aus der Extrapolation der &kAuftragung 
auf t = 0 richtig sein. Setzt man die geschatzten Werte fur MA in Beziehung zur 
Teilchengrosse der verwendeten Fe,O,-Praparate, so ergibt sich, dass fur die fein- 
teiligen B*/103- und C*/46,6-Formen der Anlaufvorgang weniger als 1 Sauerstoff- 
lage erfasst; fur die Praparate D* sind es demgegenuber bis zu 3 Schichten. 

Die Temperaturabhangigkeit der Grosse MA kann aus den Versuchsergebnissen 
nicht abgeschatzt werden. Wahrend die beiden feinteiligen Praparate B*/103 und 
C*/46,6, sowie D*/10,3 eine statistische Streuung in der Differenz Aber-Agef und 
somit auch im MA aufweisen, scheint die Grosse des Anlaufvorganges im Falle der 
Praparate D*/9,2, D*/8,5 und D*/5,5 mit der Temperatur schwach abzunehmen. 

2. Die Festkorperdiffusion. Die ermittelten Diffusionskoeffizienten (D8, Tab. 4) 
liegen fur die beiden feinteiligen Praparate zwischen 10-20 und N 4.1O-l' cmZ/s und 
fur die D*-formen zwischen und N 4.10-16 cm2/s. Die Anwendung der Nahe- 
rungsformel (8) ist s-mit im Falle 1~ Austauschlosungen vernunftig, wogegen sie fur 
0 , l  M Losungen nur noch knapp berechtigt ist. Die erhaltenen Diffusionskoeffizienten 
sind von derselben Grossenordnung wie jene fur die Selbstdiffusion von Ni, und Co3). 

Die berechneten (log D,)-Werte sind im Mittel urn - 0,44 kleiner als die D,- 
Werte. Die gleichbleibende Differenz log D8-log D, unterstiitzt die Annahme eines 
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Tabelle 5. -log D,- Werte sawatlacher Praparate bei vergleichbaren Tewaperatuven 

20,12 20,Ol 
19,46 19,45 19,51 
18,91 18,73 18,61 
18,65 18,53 
18,33 (62,4"C) 
17,75 17.60 
17,45 17,61 

Temperatur 
"C*) 

19,4 19,11 
18,55 18,77 
18,40 18,61 18,223 
17,51 17,63 
17,06 

16.89 16,39 

9 & 1  
25,5 & 1 
40,8 & 0,s 
50,l & 0,9 
60,O & 0,5 
71,O f 1 
8O,2 f 0,5 
95.0 f 1 

Praparat / 0, ( m2 / g  ) 

~ 18,94 
I 

17,07 
16,82 
16,54 
16,06 
16,OO 
15.53 (93,2") 

17,17 
16,96 
1637 
16,16 
15.75 

15.38 

17,61 

16,27 
16,23 
15,97 
15,68 
15,33 

16,71 

16,48 
16,54 
15,6O 
15,47 

*) Die angegebene Temperaturstreuung bezieht sich auf die Unterschiede der verwendeten Ver- 
suchstemperaturen. 
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geschwindigkeitsbestimmenden Dif fusionsvorganges nach Erreichung eines Zwischei 
gleichgewichtes. 

Aus der Zusammenstellung in Tab. 5 kann die Reproduzierbarkeit der -log D 
Werte desselben Praparates fur eine bestimmte Versuchstemperatur (Ausnahn 
C*/46,6/95" C) mit -0,3 angegeben werden. Fur die D*-Praparate sind zudem d 
Abweichungen der -log D,-Werte auch fur verschiedene Praparate von derselbe 
Grosse. Erwartungsgemass erhiilt man somit fur dieselben Temperaturen fur ve 
schiedene Praparate mit Teilchenradien von - 500-900 A ungefahr denselben Di 
fusionskoeffizienten. Demgegenuber sind die isothermen Diffusionskoeffizienten dc 
feinteiligen Praparate B*/103 und C*/46,6 bedeutend kleiner als jene der grow 
D*-Formen, was nicht sinnvoll ist. Es erscheint deshalb vernunftiger, diesen Unte 
schied den erheblich grosseren Unzulanglichkeiten der Bestimmungs- und Berecl 
nungsmethode im Falle kleiner Teilchen zuzuschreiben, die neben der erhohtc 
Unsicherheit der Teilchengrossenstatistik vor allem durch das ungiinstige Ve 
haltnis MAIM, gegeben sind. 

Fig. 2 .  Praparat D*/S,5 
Temperaturabhangigkeit der D,-Werte fur I , O M  und 0 , 7 5 ~  o FeC1, 

Fig. 3 .  Praparat C*/46,6 
Tcmperaturabhangigkcit der D,-Werte aus Versuchen in  OM und 0 , l  M o FeC1, 
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So betragt der diffusionsbedingte Austauschgrad fur B*/103 nach 100 h bei 
tiefen Temperaturen erst etwa des durch den Anlaufvorgang bedingten An- 
teiles MA. Bei 80°C nach 170 h Versuchszeit und einem M,, von -30% entfallen 
auf M ,  - 17%. 

Die Unsicherheit in der Berechnung einer Grenzgeraden ist somit bei kleinen 
Teilchen sehr vie1 grosser. 

B. Die Konzentrationsabhiilzgigkeit des Diffusionskoeffizienten. Die Abhangigkeit 
der Diffussionskoeffizienten von der Konzentration der Austauschlosung wurde fur 
die Praparate B*/103, C*/46,6 und D*/8,5 fur -1,O und - 0 , l ~  FeC1,-Losung ver- 
folgt. Die Resultate sind in Tab. 4 und den Fig. 2 4  wiedergegeben. 

Die Abweichungen der  O OM und 0,lM-Versuche von der Lage der mittleren 
Geraden sind von derselben Gross,. Es ist erwartungsgemass keine Abhangigkeit von 
der Konzentration feststellbar. 

C. Die A bhangigkeit des Difftoiolzskoeffizienten vorn Oxydationsgrad der Praparate. 
Ein Teil des Magnetites B*/103 (28% Fe") wurde bis auf einen Eisen(I1)- 
Gehalt von 19,6 yo oxydiert. Die Ergebnisse der Austauschversuche an diesen beiden 
Praparaten konnen der Tab. 4 und aus Fig. 4 entnommen werden. 

177 7P 50 30 70 'C 

4J 40 42 P . &.lo" 
Fig. 4. Prlipavat B*/103 

Temperaturabhangigkeit der D,-Werte aus Versuchen in  OM 0 und 0 . 1 ~  o FeCI,-L&ung 
und in A b h ~ g i g k e i t  vom Oxydationsgrad des Praparates (0 19,6% Fe", -0- 28% Fe") 

Es ist keine Abhangigkeit der ermittelten Diffusionskoeffizienten vom Oxy- 
dationsgrad der Praparate feststellbar. 

Es wurden verschiedene Austauschversuche an vollstandig oxydierten Pra- 
paraten (7-Fe,O,) der venvendeten Fe,O,-Formen ausgefuhrt, die jedoch alle sehr 
schlecht reproduzierbar waren und je nach Praparat zu verschiedenen Ergebnissen 
fuhrten. So sind beispielsweise die D,-Werte der y-Fe,O,-Praparate, hergestellt aus 
Fe,O, D*/10,3 und D*/9,2, von derselben Grossenordnung wie jene der Ausgangs- 
produkte, wogegen die D,-Werte fur y-Fe,O, aus D*/8,5 und C*/46,6 teilweise um 
einen Faktor 10 und mehr kleiner sind als die der entsprechenden Fe,O,-Praparate. 

Austauschversuche an a-FeOOH in FeC1, scheiterten ebenfalls an der unge- 
niigenden Reproduzierbarkeit der Versuche, wobei der Bodenkorper die Stabilitat 
der Losung moglicherweise herabsetzt. 
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Ob die festgestellten Unzulanglichkeiten bei den Austauschversuchen an Fe"'- 
Oxiden und -Hydroxiden auf die erhohte Instabilitat der Losung oder auf Aus- 
tauschhemmungen bei gleichzeitigem Elektroneniibergang zuruckzufuhren sind, kann 
erst nach weiteren Untersuchungen abgeklart werden. 

D. Die TemperatwabhZngigkeit des Diffusionskoeffizienten. Die Temperaturab- 
hangigkeit der Diffusionskoeffizienten ist durch die bekannte ARRHENIus-Beziehung 
D = Do exp(-E,/RT) gegeben. Die Ergebnisse fur unsere Versuche sind in den 
Figuren 2-5 aufgetragen. Aus diesen Figuren geht hervor, dass eine lineare Ab- 
hangigkeit der log D,-Werte mit 1/T angenommen werden darf, wobei eine maximale 

Fig. 5. Temperaturabhangagkeit der D,- Werte der Priiparate 
n*/ 5,5 0 ----- 
D*/ 9,2 --- 
D*/10,3 o -- 

Abweichung der log D-Werte (A,,, log D8) aus der Lage der mittleren Geraden 
von ,- 0,45 feststellbar ist (Tab. 6) .  Die berechneten Aktivierungsenergien (ED)  
und die Grenzwerte der Selbstdiffusion des Fe in Fe,O, bei unendlich grossen Tem- 
peraturen (Do)  sind in Tabelle 6 zusammengestellt. 

Tabelle 6. Temperaturabhangigkeat des D~ffusionskoeffizienten 

Prap./t3,(ma/g) Amax log D, E D  (kcal) Do . cm2/sec 

B* / 103 0,26 7,14 0,034 
C* 46,6 0,46 8,37 5,s 
D* / 10.3 0,32 7,40 45 
D* / 9,2 0,22 7,06 2 5  
D* / 8,5 0,28 7,08 3,O 
D* / 5.5 0,34 7,3 7.5 

Die Werte der vier Formen von D*-Magnetiten stimmen befriedigend uberein 
und ergeben ohne Berucksichtigung der Resultate aus den beiden feinteiligen Pra- 
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paraten aus der Streuung der Einzelwerte ein ED N 7,2 f 0,2 kcal und ein Do N 

5 & 2,5 * 
Die Abweichungen der beiden Praparate B*/103 und C*/46,6 werden, wie bereits 

frtiher besprochen, den stark erhohten Unzulanglichkeiten der Bestimmungs- und 
Auswertungsmethoden fur kleinste Teilchen zugeschrieben. Die B*/103-Gerade ist 
gegeniiber den D*-Formen parallel gegen hohere -log D,-Werte verschoben, wodurch 
der ED-Wert gut rnit dem angegebenen Mittelwert von 7,2 ubereinstimmt. Do ist 
demgegenuber um - 2 Zehnerpotenzen kleiner als der ermittelte Do-Wert aus den 
Magnetiten D*, was unvernunftig ist. Demgegenuber zeigt Praparat C*/46,6 eine 
grossere Neigung der Arrheniusgeraden, j edoch einen grosseren Do-Wert . 

Der Wert von N 7 kcal fur die Aktivierungsenergie der Selbstdiffusion des Eisens 
im Fe,O, scheint sehr klein zu sein, da die Werte ublicherweise um einen Faktor 5-10 
hoher sind. Der Wert ist jedoch auf Grund der speziellen Struktur des Fe,O, (vgl. 
Kap. 11) nicht unvernunftig. Der Diffusionsrnechanismus in einem Kristall hangt 
von der Struktur und damit von der Art des Diffusionsschrittes, von der Anzahl 
vorhandener Leerstellen und eventuell von den Bildungsenergien derselben ab (vgl. 
AZAROFF ")). Im Fe,O,-Gitter mit einer kubisch dichtesten Kugelpackung der 
Sauerstoffatome und einer grossen Zahl von unbesetzten Oktaeder- und Tetraeder- 
lucken findet eine sog. + Voidal-diffusion 1) nach AZAROFF statt. Dabei sind Diffusions- 
schritte nur zwischen Oktaeder- und Tetraederlucken moglich, da sich gleichartige 
Liicken nicht beruhren. Die moglichen Diffusionsschritte sind somit durch die Be- 
setzungsdichte der vorhandenen Lucken begrenzt und sie nehmen mit zunehmender 
Dichte ab. 

Durch die geringe Besetzung der A-  und B-Lagen des Fe,O,-Gitters (vgl. Kap. 11) 
werden der Diffusion durch Verunrnoglichung einzelner Diffusionsschritte relativ 
geringe Hemmungen entgegengesetzt. 

Die von HIMMEL und Mitarbeitern 2, aus der Abhangigkeit der Diffusionskoeffi- 
zienten an gesinterten Fe,O,-Presskorpern im Ternperaturbereich zwischen 700 bis 
1300" C angegebenen Werte fur E,  konnen mit unseren Ergebnissen nicht ver- 
glichen werden, da mit anderen Praparaten und bei anderen Versuchsbedingungen 
gearbeitet wurde. 

E. Der  geschwindigkeitsbestirnrnende Vorgang bei der Oxydation von Fe,O,-Pya- 
fiaraten bei Ternfieratwen bas -200°C. Die Frage nach dem Zeitgesetz der Fe,O,- 
Oxydation war, wie dies in der Einleitung erwahnt wurde, bereits Gegenstand fruherer 
Untersuchungen ') 15). Aus den vorliegenden Ergebnissen kann in dieser Beziehung 
ausgesagt werden, dass die Selbstdiffusion des Fe im Fe,O, zu klein erscheint, um 
die festgestellten Oxydationsgeschwindigkeiten zu erklaren. Zudem geht aus der 
hde rung  der Geschwindigkeit rnit der Zeit hervor, dass die Oxydation nicht nach 
einem reinen Diffusionsmechanismus erfolgen diirfte ; sie zeigt auch, dass auch ein 
oberflachenabhangiger Anlaufvorgang mitspielt. Weitere Aufschlusse uber den 
Mechanismus der Oxydation von Fe,O, werden aus den Ergebnissen der gegen- 
wartigen Versuche uber die Abhangigkeit der Fe,O,-Oxydation von 0,-Partialdruck 
erwartet. 

1 7 )  L. V. AZAROFF, J. appl. Physics 32, 1658 (1961). 
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SUMMARY 

The isotopic ion exchange between various forms of 59Fe labelled synthetic Fe,O, 
and FeC1,-solution was investigated from 9 to 95"C, by measuring the activity of 
the solution after various reaction times. The observed exchange rate was compared 
with the theoretically calculated rate for a diffusion controlled reaction. The mathe- 
matics of the heterogeneous isotopic ion exchange is discussed. For short times a 
deviation from the y / v t  relationship was observed and attributed to an initial 
process, superimposed on the diffusion reaction. This initial process probably consists 
of a rapid exchange of the solution with the first atomic layers of the solid. This 
problem will be treated mathematically in a subsequent paper. Diffusion coefficients 
(I&) can be estimated from the slope of the straight line in the y/vtplot. From the 
temperature dependence of the D,-values the activation energy was calculated to be 
about 7 kcal/mole and the self diffusion coefficient (Do) of Fe in Fe,O, was estimated 
to be 5 & 3 c:m2s-l. 
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Synthese von 2,4-Dimethoxy-6-hydroxy-phenanthren und Konstitution 
des Orchinols 

V O I ~  E. Hardegger, H. R. Biland und H. Corrodi?) 

(22. IV. 63) 

Orchinol ist ein Abwehrstoff, der von gewissen Orchideen unter dern Einfluss des 
Krankheitserregers Rhizoctonia re$ens produziert wird und dessen Wirksamkeit sich 
gegen diesen und einige andere Krankheitserreger richtet 3). 

Auf Grund chemisch-analytischer Arbeiten 3, konnte die Konstitution des Orchinols 
weitgehend aufgeklart werden, doch gelang es bisher nicht zu entscheiden, ob der 
Verbindung die Struktur des 2,4-Dime~hoxy-6-oder-7-hydroxy-9,lO-dihydro-phe- 
nanthrcns (I  oder 11) zukonirnt. 

1) 27. Mitt.: Helv. 46, 1171 (1963). 
2) Z.  Z.  in der Fa. HASSLE AB, Goteborg 6, Schweden. 
3, T-gl. E. HARDEGGIIR, M. SCHELLENBAUM & H. CORRODI, Helv. 46, 1171 (1963) 




