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Vor kurzem wurde berichtet 1, dal~ gef~illtes Eisen(II)-carbonat im 
Gegcns~tz zu Fe2+-Ionen mit Luftsauerstoff leicht oxydierbar ist. Dabei 
schien die Vermutung nahcliegcnd, d~l~ es sich, wenn ~uch in geringem 
Ausmal~, um eine basische Fiillung handelt, indem da.s Eisen(II)-carbonat 
z.T. mit OH-Wirkgruppen versehen ist. Diese Ott-Wirkgruppen sind 
durch den molekul~ren S~uerstoff ohne weiteres dehydrierb~r, sofern sie 
nicht dutch entsprechende Fremdbeimengungen zuvor neutr~lisiert bzw. 
blockiert werden. Diese Annahme liel~ sich in der T~t bcstb;tigen, wobei 
als blockierende Subst~nzen As20a und Na2SiO3 verwendet wurden. Letzte- 
res hatte sich iibrigens schon anderweitig in dieser Eigenschaft gut 
bew/thrt 2. Wit konnten zwar die FeCO3-Oxyda.tion nieht vollkommen 
smppen, doeh sind die Ergebnisse trotz alledem als zufriedenstellend zu 
bezeiehnen (Tab. 1). 

Tabellel. L u f t o x y d a t . i o n  bei 18 ~ yon  FeCOa-Gel  (-- 17,9 em a 
0 ,1n-KMnO4) bei Zusa t z  yon  Na~SiOa oder  As2Oa 

Na .S iO~  V e r b r ~ u c h  - a n  0 , 1 n - K S I n 0 4  As~O, a n  Verbrauch0,1n.XMnO~ 

m g  in  C111 ~ n l g  11t C11l ~ 

0 0,0 0 O,O 
0,5 4,6 0,5 6,6 
6 5,1 6 6,6 

20 5,7 20 3,5 
50 6,2 50 1,8 

1 2t. Krause ,  Mh. Chem. 96, 682 (1965). 
"- Vgl. _4. Krause  und J.  Le2uchowslca, Roczniki chem. (Ann. Soc. chim. 

Polonorum 32, 29 (1958). 
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Zweeks Ausfiihrung der Versuehe 16st man 0,5 g FeS04 �9 7 H20 in 100 em 8 
destill. Wasser und versetz~ die n6tigenfalls filtrierte LSsung mit 36,0 em 3 
0,1n-Na2CO8 (tool. Verh. FeSO4:Na2C03 = 1:1). Naeh Zusatz von Na2SiO3- 
oder As203-LSsung einer gegebenen Konzentration wird das Reaktionsgemisch 
mi~ einem kr~tf~igen Luftstrom (1,7 1/Min.) 15 Min. bei 18 ~ behandelg. In dieser 
Zeit wird das griine FeCO~-Gel, falls keine Fremdbeimengungen vorhanden 
sind, vollst~ndig oxydier~ unter Gelbffirbung. 

Bei Anwesenheit yon geringen Mengen Na2Si03 oder As20s hingegen 
ist die Oxydation unvollstgndig, was durch Titrat ion mit  0,1n-KMnO4 
naeh Aufl6sung des brgunlieh-griinen Gels in II2S04 festgestellt wurde 
(Tab. 1). In  dieser Tabelle isf bei den Zahlenwerten, die die blockierende 
Wirkung des As20s betreffen, dessen Eigenverbruuch an Permanganat  
in Abrechnung gebraeht. 

Orientierungshalber sei noch kurz erw~hnt, dM] der manganometrische 
Titer der urspr~ingliehen FeSO4-L6sung, die fiir F~llung yon FeCO~ bereit- 
gestellt wurde (s. oben), 17,9 cm 8 0,1n-KMn04 betr/igt. Nach Ausf~llung des 
FeCO8 verbraueht m a n ,  ohne dab man das Gel irgendwie weiter behandelt, 
nach dessen Aufl6sung in H2SO4, ebenfMls 17,9 em 8 0,1n-KMn04. 

Aus Tab. 1 ist ersiehtlich, da$ sehon sehr geringe Na2SiO3-~Iengen 
(0,5 rag) die Oxydation des FeC03 deutlich verlangsamen. Daraus, dag 
die 100lathe Na2SiO~-lV[enge kaum wirksumer ist, folgt, da$ es sieh hierbei 
um eine echte Blockade der relativ wenigen aktiven Zentren auf der 
Geloberfl~che handelt, was mit  einer normalen (st6chiometrischen) 
chemischen Umsetzung natiirlich niehts zu tun hat. Beim As~03 liegen 
die I)inge etwas anders, da kleine Mengen blockieren, grol3e jedoch nicht. 
Man kann das so erkl/~ren, dal~ geringe Mengen der arsenigen S~ure 
geniigen, urn die aktiven Stellen, d .h .  die wenigen OH-Wirkgrupl0en 
an der FeCO3-Oberfl/~che zu neutrMisieren und deren I)ehydrierung zu 
bremsen. Ein Uberschni~ an H+AsO~- greift iiberdies das FeCO~ Ms 
Ganzes, unter Bildung vorl Eisen(II)-arsenit  an, das gegen Oxydation 
nicht bestfi~ndig ist. In  diesem Zusammenhang wurde noch ein weiterer 
Versuch ausgefiihrt, der das aus FeS04- mit  Nu-Arsenitl6sung st6chio- 
metrisch gef~llte Eisen(II)-arsenit betraf. Es zeigte sich, dug bei Luft- 
oxydution des urspriinglich lebhaft grs Niederschlags [Eisen(II)- 
arsenit] keine Hemmwirkung zu beobaehtea ist, da er nach 15 Min. 
schmutziggelb wurde. 


