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Spuren von PO4%—-Ionen kdnnen die bei der Luftoxydation
des Fe(OH)s mdogliche Magnetitreaktion verhindern sowie die
Struktur der Oxydationsprodukte beeinflussen, wobei auch das
pH des Reaktionsmediums eine wichtige Rolle spielt.

Es wurde schon frither festgestellt, daB die im Verlauf der Fe (OH)s-
Oxydation mogliche Magnetitbildung durch geringe Mengen SiOp ver-
hindert werden kann®. Ahnliches wurde auch im Falle von PO,3--Anionen
beobachtet, die noch energischer als 8i0; wirken. Die erwihnte Magnetit-
bildung findet in einem bestimmten pH-Bereich statt, und zwar zwischen
6,2 und 11,42 In stirker sauren Medier, d. h. unterhalb pH 6,0, wird das
Fe(OH)s normalerweise vorherrschend zu y-FeOOH oxydiert? 3. Aber
auch hier kann die Strukturbildung durch PO43~ merklich beeinfluit
werden, woriiber im folgenden berichtet wird.

Beschreibung der Versuche

Es wurden jeweils 6 g FeSO,4 -7 H20 in Wasser geldst, mit einer ent-
sprechenden Menge titrierter, COg-freier NaOH-Lésung sowie NaHPOjy-
Loésung einer bestimmten Konzentration versetzt und auf 200 ccm auf-
gefiillt. Nach Ermittelung des pH (in besonderen Proben des gleichen Re-

aktionsgemisches) behandelten wir die Reaktionsgemische 3 Stdn. mit einem
kraftigen Luftstrom (1,6 Liter/Min.) bei 19°. Dann wurden die Nieder-
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schlige filtriert, grindlich ausgewaschen und an der Luft trocknen gelassen.
Die gepulverten und durch ein Perlonsieb (Porenweite = 0,095 mm) ‘ge-
siebten Préparate wurden analysiert sowie ihre Réntgenogramme aufgenom-
men. Es wurde der Prozentgehalt von Fez03, FeO, 803, P05 und H20
sowie die Siaureldslichkeit der Oxydationsprodukte in 32,5proz. HNO3z und
gehlieBlich auch die scheinbare Dichte und der Ferromagnetismus (quali-
tativ) sowohl lufttrocken als auch nach dem FErhitzen auf 300° bestimmt,
um die evtl. Bildung von y-FesOsz (aus v-FeOOH) festzustellen.

Ergebnisse

Wie aus den Tabellen hervorgeht, ist der EinfluBl der PO43~- (bzw.
Hydrogenphosphat-) Ionen hinsichtlich der Struktur der Oxydations-
produkte des Fe(OH)y unverkennbar. Es geniigt bereits 0,01 Mol P»05
auf 1 Mol Fe(OH)q, um die Magnetitbildung zu verhindern (Tab. 1). Bei
dem in saurem Medium (pH < 6,0) oxydierten Fe(OH)y geniigten sogar
0,00005 Mol P03, zur Bildung von réntgenamorphen Beimengungen
neben dem ~-FeOOH. Wenn der POy 3—-Zusatz 0,01 Mol Po0; betrug,
bestand das Endprodukt fast ausschliefllich aus réntgenamorphem Hisen-
(III)-hydroxyd (statt v-FeOOH ohne PO43—-Ionen), was am Réntgeno-
gramm sowie an der volligen Sdureldslichkeit* und an der relativ grofen
scheinbaren Dichte* der amorphen Produkte erkannt werden konnte
(Tah. 2).

Im stark alkalischen Fallungsbereich des Fe(OH)y (pH > 11,5) war
das PO~ dagegen wirkungslos, woriiber Tab. 3 Auskunft gibt.

Jedenfalls ist der EinfluBl, den das PO43--Anion auf den Verlauf der
Fe (OH)s-Oxydation ausiibt, recht verschieden und ebenso vielseitig.
GewiB sind auch andere Anionen — ganz allgemein betrachtet — in dieser
Hinsicht nicht belanglos?: . Bei den PO43—-Anionen handelt es sich aber —
und das ist besonders hervorzuheben — um unstochiometrische, d. h.
sehr geringe Mengen, die schon eine bestimmte Reaktionslenkung ver-
ursachen kénnen. Wenn im sauren Medium (pH < 6) die Oxydation des
Fe(OH); zum réntgenamorphen Eisen (ITI)-hydroxyd (statt v-FeOOH)
fiihrt, so kann man sagen, daB das PO43- ein Oxydationsbeschleuniger
ist, da die Bildung des réntgenamorphen Hydroxyds normalerweise eine
viel gréflere Oxydationsgeschwindigkeit des Fe(OH)s erfordert als die
Bildung der rontgenkristallinen Risen (ITI)-hydroxyde®. Es kann das
PO43~ auch als Stabilisator bezeichnet werden, dem das réntgenamorphe
Eisen (I1I)-hydroxyd seine Entstehung und Bestindigkeit verdanks.
Dieser Hinweis diirfte Mineralogen interessieren, da das Raseneisenerz
[ein rontgenamorphes Eisen (ITI)-hydroxyd], das selbst in geologischen
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o o Zeiten nicht gealtert ist, stets gewisse
- .E _qf; . :g . ~°5’ Beimengungen, u.a. Py0O35, enthilt. Wih.
E E E G e < A rend der Oxydation des Fe(OH)z im Bei-
% o e g E g sein von POs3~ kann zunichst amorphes
. 2 8 8 2Q3Q Kisen (ITT)-phosphat entstelien, das als
2 2 2 ERE R Keimsubstanz die weitere Bildung von
= $388°%° réntgenamorphem Eisen (III)-hydroxyd
A begiinstigt. Im sog. Magnetitbereich
E‘ 3 58, (pH 6,2—11,4) kann aber das POg3-
— £ 88 '% das im Entstehen begriffene Meta-
S i Eisen (I11)-hydroxyd (isoelektr. Punkt
s £o8 Bo@a o bei pH ~5,4)3 nicht belegen, da letz-
3 255 | 88 < teres im alkalischen Medium negativ
o aufgeladen ist und daher keine Sorp-
ER IR §’§ coo o tion des PO43- stattfindet. Stattdessen
° | § 255 besetzt dieses Anion das Fe(OH)s (iso-
=13 o elektr. Punkt bei pH~11,5)2 unter
% g g Bildung von Eisen (II)-phosphat:
g|2 § | ee= o 3 Fe(OH)s + 2 NagP0O; —
- £ — Feg(POy)2 + 6 NaOH.
g E’g” £.] @mne v Dadurch wird aber die Magnetit-
T | == 3 R bildung verhindert, die sonst gemdS8 fol-
B E?: = o w gender Gleichung stattfindets ?:
4 o = A
< | L E=| 242 ¢ Fe(OH)s + 2 FeOOH —
g A F . — Fe(FeOs)s + 2 HyO.
2l S| 82 &
o &2 &| @ @ Falls das Eisen(II)-hydroxyd aus
% g.ia P kleinen Fe(OH)s-Molekeln bestiinde, so
z %”%:T ® i @ miiite die zu seiner Blockierung not-
S | 584 ol coo wendige PO43~-Menge im Sinne der obi-
e ég@ gl 88 < gen Gleichung dem Mol-Verhiltnis
—S} gg el oo Fe(OH)3:P20s = 1:0,33 entsprechen.
S g E‘ gadg < Doch ist schon, wie unsere Versuche
. ergaben, die Blockierung bei 0,01 Mol
2; @Cgf‘s'é” zzz2 = P;0; vollstindig, d.h. die Magnetit-
2 2?:% SSS <& bildung verhindert. Daraus folgt, da3
S ERPR ] e das Eisen (II)-hydroxyd aus grofien as-
© o soziierten (verolten) oder polymerisier-
5 o o g g ten Molekeln besteht, die nur an den
= @ <
i é g Zﬂ Zq 7 A. Krause und Z. Ernst, Ber. dtsch.
2g— = chem. Ges. 69, 656 (1936).
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duBeren Enden tiber freie und reaktionsfihige OH-Gruppen verfiigen.
Demgemifl ist das Molekulargewicht des Risen (IT)-hydroxyds auf rund
3000 zu schatzen. Auf Grund dhnlicher Versuche mit SiOs wurde das betr.
Molekulargewicht seinerzeit mit etwa 6000 angegeben®. Allerdings wurde
damals das Fe(OH)p nicht so energisch mit Luftsauerstoff behandelt wie
bei der jetzigen Versuchsfithrung, so dafl den Fe(OH)o-Molekeln unter die-
sen Umsténden zundchst mehr Zeit zur Verfiigung stand, sich zu polymeri-
sieren. Hs bestdtigt sich, daf} die amphoteren Metallhydroxyde unter
den Versuchsbedingungen als hochmolekulare Verbindungen vorliegen®.

8 A. Krause, Z. Naturforschg. 15 b, 683 (1960).



